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II. 


Über die Schmelzpunkt-Erniedrigung der Silikatschmelzlösungen 


und über die kalorischen Konstanten der Silikate. 


Die Schmelzpunkte der Mineralien. 


Ir pyrometrische Technik ist in den späteren Jahren sehr schnell 
entwickelt worden, und namentlich hat man in Le Chateliers Pyro- 
meter! ein Präcisionsinstrument bekommen, das bis zu Temperaturen 
von 1500—1600° vorzügliche Dienste leistet. Dieses Pyrometer, das von 
Doelter zu seinen Schmelzpunkt-Bestimmungen und von mir zur 
Untersuchung der Abkühlungskurven benutzt ist, wird an der physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt in Charlottenburg, durch Vergleich mit 
einem Normal-Luftthermometer, geaicht; zufolge Mitteilung von dieser 
Reichsanstalt betragen die absoluten Fehler bei jedem direkt von der 
Anstalt gelieferten Pyrometer nicht mehr als + 5°; und die relativen 
Fehler bei den Ablesungen steigen nach meiner persönlichen Erfahrung 
Aulchtmnüuber, + 3°.2 

Auch lenke ich die Aufmerksamkeit auf das neulich konstruierte op- 
tische Pyrometer von Holborn und Kurlbaum, das selbst bei sehr 


hohen Temperaturen — auch oberhalb 1500—1600°, wo die Anwend- 





! Dieses Pyrometer ist bekanntlich ein Thermoelement, bestehend aus Drähten von reinem 
Platina und Platina mit ı0 °/, Rhodium, welche Drähte zusammengelötet sind; die 
Temperatur der Lötstelle wird an einem Galvanometer abgelesen. 

Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Schmelzpunkte der Mineralien liegt somit 
nicht in der Ungenauigkeit des Pyrometers, sondern ist darin zu suchen, dass es 
schwierig ist, das Moment des Schmelzens (oder der Erstarrung) richtig anzugeben; 
siehe hierüber Doelters Abhandlungen, 


nn 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904. No.1, 1 
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barkeit von Le Chateliers Pyrometer aufhört — als ein Präcisionsinstru- 
ment bezeichnet werden kann. 
Bezüglich der vielen anderen Pyrometer verweise ich auf die aus- 


führliche Literatur hierüber. 


In den späteren Jahren sind eine Reihe Bestimmungen der Schmelz- 
punkte der Mineralien ausgeführt worden, namentlich von C. Doelter 
(1901— 1903), ferner auch von J. Joly (1891, ı900) und R. Cusack 
(1896), A. Brun (1902) und mehreren anderen. 


C. Doelter. Ueber die Bestimmung der Schmelzpunkte bei Mineralien und Gesteinen, 
— Neue Bestimmungen von Schmelzpunkten. — Beziehungen zwischen Schmelzpunkt und 
chemischer Zusammensetzung der Mineralien. In Tscherm, Min, petrogr. Mitt. B. 20, 1901; 
21, 1902; 22, 1902. 

J. Joly. On the determination of the melting points of minerals, Proc. Royal Irish 
Acad, Ser. III, Vol. 2, ıSgı. — M&moire sur l’ordre de formation des silicates dans les 
roches ignees. Congr,. geol. intern. VIII, Paris, 1900. 

R. Cusack. On the melting points of the minerals. Proc. Royal Irish Acad. Ser, III, 


Vol. 4, 1896, 
A. Brun. Etude sur le point de fusions des mineraux. Arch, d, Sc, phys. et nat. 


de Geneve, »Ser.,IV, T, ı3, 1902, 

Doelter arbeitete, wie oben erwähnt, mit Le Chateliers Pyrometer; 
Joly wie auch sein Mitarbeiter Cusack mit Joly’s sogenanntem Mel- | 
dometer und Brun mit den von der keramischen Industrie so bekannten 
Seger’schen Kegeln. 

Ich gebe jetzt eine Zusammenstellung derjenigen Bestimmungen, die 
für uns von besonderem Interesse sind. — Doelters Bestimmungen 
von 1901 & 1902 und von 1903 stelle ich in zwei Kolonnen; in der 
letzteren dieser Kolonne nehme ich das Mittel von seinen Angaben 7, 
(Beginn des Schmelzens) und 7, (Temperatur des völligen Flüssig- 
werdens), nach seinen drei etwas verschiedenen Untersuchungsmethoden; 
die Unsicherheit bei dieser Berechnung des Mittels beträgt etwa + 15°. 
— In die dritte Kolonne stelle ich die mit dem Meldometer ausge- 
führten Bestimmungen von Joly und Cusack.! 

— Dass die Mischkrystalle nicht durch einen einzelnen Schmelz- 
punkt, sondern durch ein Schmelzpunkt-Intervall gekennzeichnet werden, 
ist früher (s. Teil I, S. 145) erwähnt; der Einfachheit wegen führe ich 
aber, auf Grundlage namentlich der Doelter’schen Bestimmungen, die 
Mischkrystalle mit einem Schmelzpunkte auf, der ungefähr dem Mittel 
von ? und s auf Teil I, Fig. ı9 und Teil II, Fig. ı, III entspricht. 





! In seiner letzten Abhandlung (Paris, 1900) giebt Joly zwei Schmelzpunkt-Reihen an, 
die erste nach schneller und die zweite nach langsamer Erwärmung; ich nehme hier die 
erste Reihe, 
































1904. No. 1. SCHMELZP.-ERNIED. DER SILIKATSCHMELZLÖSUNGEN. 
Doelter Joly und Bin 
(Pyrometer) Cusack (Seger- 
(Meldo- Bee) 
1901-—- 1902 1903 meter) 8 
= - 
Wollasr @eziklowase sr as. en 1232, 1220 1245 
BE ENuerbach,, nu nee seen, 1245 
nit (New York, Somma u. s, w, 1203— 1208 1350 
7 Doyle Alarme. 1255 |1197—1195| 1270 
3 5 | Malakolith, Rezbanya 1235 
Be Salit, Breitenbrunn ;.\..... . ... 1220 
& 5 | Diopsid-Hedenbergit, Nordmarken , 1140 1190 
a Hedenbergite , 1080, I11O 
Augit, M, Rossi . DEE SE: 1175 1230 
RAY BUV De. 0. ee 1185 
ui — BE Schwarzi Ja nr 1170 
= ze sasbach? v1 vr »Pal.. 2.05% 5 1085 1100 
Ber Arendal, schwarz: „ . 2 « 1095 I1IO 
ol — — STUDIEREN 1160 
Ei —  Vesuv, Groco, Tyrol u. s, w, 1187 — 1199 1230 
iDuallag TLePreze : . ..\.,. 1095 1125 
Sn VB EL REN RER 1170 
a EN 2 a 1264— 1284| 1210 
Aegirin, Langesund . 925 940 
en Eker. 945 979 
Spodumen . r 1090 1173 
‚ of Enstatit, Bacnieı I Me BeRZULEADE 1992 
35 Bronzit, Kraubath, ca. 1330 1360 
= 4] Bronzit . 1295, 1300 1410 
= 2 Hypersthen, ich St, Paul 1185 1190 1275 
Fowlerit, Franklin f 1140 
an Pajsberg(6.4 CaO, 2.0 (Mg,72)0) 1130 
BRntholyiltam. a... . 1335 1230 
Aktinolith, 3,/Lokalitäten  . . . ... 1272, 1288, 1296 1190 
= ya BHtschue 1230 1160 
BremolEnEN nad n 1219, 77172191223 1270 
| Hornblende, licht, Ze-arm Hase 1085 | 
3 Hornblende, braun, a ckow . . 1065 1110 
7:3 — schwarz, Vesuv. .... 1095 
a = _ @rernosins Er 1085 
-- Arendal, Vesuv, . 1187 — 1200 
Arfvedsonit \ Grön- . 935 
Änigmatit f land 940 
Riebeckit as 945 
Monticellit, Somma . . . 1430 
Forsterit, „Sardinien ..;:1... 3%. > 1460 
Olivin, ädel, Ägypten 1400 
—  Fe-arm, Eifel 1750 
v _ — Söndmöre,, 1290, 1335 
le —  Vesuv, een ur 1350 1350 1363 —1378 
& — dunkel, Vesuv, 8,4 0/, RO... 1270 
el — Lipari, 8,4 °/, FeO.. 1280 
ale Kapfenstein, 8.5 0/, Ze0 . 1270 
Hyalosiderit, 30 9/, FeO.... 1230 
Hortonolith, 44 0/, RO. ..... 1185 
Hayattı GE RIOEe e, 1065 
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4 PRH2U,MOGE 
| Doelter Joly und Bea 
(Pyrometer) Cusack 
| - —| (Meldo- | Gegen 
1901 —1902 1903 meter) egel) 
Biotit, Miask, Vesuv, Monzoni . I130 |1155— 1240 
„ | Meroxen, Vesuv, Calumet . 1235 |1200— 1250 
&| Anomit .... 1310 
E Depilomelanswenn.U nr Fire | 1140, 1150 
D | Phlogopit, Burgess, Ceylon. . 1260 — 1300 
Muscovit, Hampsh,, Middeltown 1230 |1260— 1270 
Orthoklas . 1175 1190 
Mikroklin . 1155 1170 1169, 1175 1290 
o | Adular 1200 1165, 1175 |1270, 1300 
= Sanıdin neun 1130 1160 1140 
zZ Albit . 1100, IIIO 1140 1272 TS 1250 
> Oligoklas 1110, 1120 1150 1220 1260 
Andesin . 1160 1280 
[ 1119, 1325 1180 1230 1370 
Anorthit. . WERE | 1124, 1132 1190 1500 
Almandin, mehrere Lokalitäten , 1090 1125, 1145 1265 1065 
= Prtop, Böhmen... ev \ | 1185 BR. 
& Grossular, mehrere Lokalitäten , . . 1110 1120, 1135 4 
R 50 
OD | Hessonit.. 1110 
Melanit . . | 920 940 
S Nephelin 1095 1120 1059, 1070 1270 
\Eläolith . | 1080 1105 1070 
Leucit 1300 . 1310 1298 1420 
Sodalith. | 1030 1130 1310 
Hauyn , , | 1215 1450 
Meisner te ae Al 1155 1281 1330 
Vesuvian 1030 
Milan ee Aa 1090 965 1250 
oe 1090 995 
Cyanit 1420 > 1310 
Andalusit . 1370 1209 
Staurolith . A: EUS 
Spinell, rot, von Ceylon, ca. 1900 
— schwarz AnıIE ca. 1900 
Pleonast, mit ca. 100/, FO, 1240 1280 
Franklultzar se u ern > 1420 
Chromit . 1450 1670, 1850 
Magnetit. 1185 1210 |1250—1450 1260 
Isern a aba u ler dl ER NEE | 1450 
Eisenglanz. IE SC TER: 1380 1300 
Mitantte nee a le RE oa 1215 1210 
Rutil, Brookit . 1560 
ZATEOD GER War ca, 1760 gegen 1900 
DaBsiterit Sn a LE AL 1127 
Apatit 1285 1225 1550 
“ Als Controlle dienten: 
Schmelzpunlktes)2Silber u dr war 968 954 
der Geldes rn. 1072 1045 
Metalle BuDier a hr 1078 — 1032 1054 
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Zum Vergleich nehmen wir auch einige älteren Bestimmungen von 
Dr, A. Schertel, mit Benutzung von Princep’s Legierungen, deren 
Schmelzpunkte von ihm und Prof. Th. Erhard (beide in Freiberg, 


Sachsen) mit dem Luftthermometer justiert waren: ! 


Schmelzpunkt; 
Almandin, ©. + . zwischen It30 und 1160° 
Gemeine Honblendk von Marenbeig a 
Basaltische Hornblende von Teplitz N Sea. 1100r 
Amphibol von Zillettal . ... . . . zwischen 1385 und 1413° 
Adular, St, Götthard . .. . .. . zwischen 1400 und 1420° 
Bronzit von Kupferberg . . ... . . zwischen 1420 und 1436° 
Ba De a N E LOFA 
a NE ec Eee me ck OT 
BOT 1 ER ne Eee dee 377 
Nickel ee zwischen# 1392. Und 14205 


Prof. W. Hempel (Dresden) bestimmte mit seinem pyrometrischen 


Spektralapparat: ? 


Es schmilzt: Es wird weich: 
Puochenasche. , . .'. bei 1450° | Berliner Porzellan . . 2“. 2 2. 200% „ bei 15g0° 
ea 3 210670° Ouarzsr Aue sera. 
bomerdern. 1. 24°, 2.2°'1880% Meissener al ee BOrElan » 1850° 
Brake 7292109002 
Magnesia . .. FAR 





Korund ie (Chemiker-Zeitung, 1902, Repertorium S. 303) zu 
Eimelzpunke „2... -, ; EEE ESEL RON, 
angegeben; bekanntlich et EL ER leicht im elektrischen 
Ofen (unterhalb 2250°) wie auch bei den durch Goldschmidts Reduk- 
tionsverfahren mit Aluminium erhaltenen Temperaturen. 

Bezüglich des Schmelzpunktes von Ouarz: 

Nach.Hempeliwird Quarz weich bei ". u AUREN LOL 

Nach H. Heraeus? geschieht zufolge en Messung »die 
Umwandlung des Bergkrystalls in den glasigen Zustand« bei etwa 1700', 

Roberts-Austen* bestimmte den Schmelzpunkt zu. . . 1775° 

BREITER re ee ee NER EEE ya 


Joly’s Angabe, nämlich dass der Schmelzpunkt des Quarzes bei 1425° liegen sollte, 
kann nicht richtig sein; wir wissen von der metallurgischen Praxis, so namentlich von dem 
Martin-Schmelzen, dass Quarz etwas schwerer schmelzbar als weiches, Kohlenstoff-armes 
Eisen ist, und der Schmelzpunkt von diesem Eisen ist rund 1600°, 





! Jahrb, f. d. Berg- und Hüttenwesen im Königreich Sachsen. 1879. — Berg- und hüttenm, 

Zeitung 1879, S. 126; 188o, S, 87. 

Zeitschr. f. angewandte Chemie, 1901. — Die Daten sind seinem Vortrag auf dem 

V, Internationalen Kongress für angewandte Chemie, Berlin Juni 1903 entnommen 

(s. Referat in Zeitschr. f. Elektrochemie, 1903, No, 43). 

3 Vortrag über Quarzglas, auf dem V. Intern. Kongr, für angewandte Chemie, Berlin, 
Juni 1903; Referat in Zeitschr, f, Elektrochemie, 1903, No, 43. 

* Philos. Magaz. 1899, 
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Bei meinen eigenen, mit Le Chateliers Pyrometer ausgeführten Unter- 
suchungen habe ich das Hauptgewicht darauf gelegt, die Abkühlungs- 
kurven der Silikatschmelzlösungen festzustellen. Wie wir unten näher 
besprechen werden, kann man aus diesen Kurven die bei der abschlies- 
senden Krystallisation herrschende Temperatur ablesen, freilich nur, 
indem mehrere Fehlerquellen zutreten, mit einer Genauigkeit von unge- 
fähr + 25°. Meistens habe ich mich mit gemischten, 9: aus mehreren 
Komponenten bestehenden Lösungen beschäftigt; daneben habe ich auch 
die Abkühlungskurven einiger synthetisch — durch Zusammenschmelzen 
eingewogener Gemische von SzO,, CaO, MgO und Al,O, — dargestellten 
Mineralien untersucht. Bei diesen Mineralien ist die abschliessende Kry- 
stallisationstemperatur mit dem Schmelzpunkt identisch. 

Doelters drei, in den Jahren 1901, 1902 und 1903, nach einigen 
etwas verschiedenen Arbeitsmethoden — aber alle mit dem vorzüg- 
lichen Le Chatelier-Pyrometer — ausgeführten Untersuchungsserien geben 
gut übereinstimmende Werte, freilich mit dem Unterschiede, dass die 
letztere Serie (1903) durchgängig rund 25° höhere Schmelzpunkte als die 
ersteren zeigen. 

Ferner stimmen seine Werte und die von Joly und Cusack, die 
eine ganz andere — und weniger zuverlässige — pyrometrische Uhnter- 
suchungsmethode benutzten, erhaltenen Schmelzpunkte für viele Mine- 
ralien, so namentlich für Wollastonit, Bronzit, viele Augite und Amphi- 
bole, eisenarmen Olivin, Ä-Feldspath, Nephelin, Leucit u. s. w., ganz gut 
überein. — Schertels Werte von Granat und den Pyroxenen und 
Amphibolen sind auch einigermassen dieselben wie die jüngeren Beob- 
achtungen von Doelter und Joly nebst Cusack, obwohl er beinahe 
durchgängig zu ein wenig höheren Ziffern gekommen ist; seine Angabe 
für Adular kann dagegen nicht richtig sein. 

Brun hat für die allermeisten, doch nicht für alle Mineralien, höhere 
Schmelzpunkte als Doelter — wie auch als Joly nebst Cusack und 
Schertel — gefunden, was ziemlich sicher auf der von ihm gewählten 
Arbeitsmethode (schneller Erhitzung, bei Anwendung der Segers’chen 
Kegel) beruht; 1! der Unterschied zwischen seinen und den Doelter- 
schen Angaben sind doch für viele Mineralien einigermassen konstant, 
und die meisten seiner Werte lassen sich somit auch gebrauchen, freilich 





! Doelter betont (1903), dass man bei schneller Erhitzung und gleichzeitiger Anwendung 
von grösseren Mineral-Stücken oder -Splitter, zu. hohe Schmelzpunkte findet; dies beruht 
darauf, dass die latente Schmelzwärme der Mineralien ganz bedeutend, ihre Leitungs- 
fähigkeit für Wärme dagegen ziemlich niedrig ist. — Die Seger’schen Kegel sind bei 
weitem nicht so genau wie Le Chateliers Pyrometer, 
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in der Weise, dass man, um Übereinstimmung mit den durch Le Cha- 
teliers Pyrometer erhaltenen Bestimmungen zu bekommen, bei den Mine- 
ralien mit hohen Schmelzpunkten einen Abzug von etwa Hundert Grad 
machen muss. Einige seiner Werte, so beispielsweise für Anorthit, sind 
doch, wie wir unten näher besprechen werden, nicht unwesentlich zu 
hoch, und müssen ausser Betracht gesetzt werden. 

Weil Doelters ausgedehnte und wiederholte Bestimmungen einen 
Stützpunkt in den älteren, freilich nicht so genauen Beobachtungen von 
Joly nebst Cusack und Schertel finden, — weil seine Bestimmungen 
auch gut mit der meinigen übereinstimmen, — und weil Doelter wie 
auch ich mit dergleichen, und zwar an derselben für ihre Genauigkeit 
weltberühmten Anstalt geaichten, Präcisionsinstrument gearbeitet haben, 
lege ich hauptsächlich seine Bestimmungen als Grundlage für die später 


folgende Erörterung. 


Hexagonales Ca-Metasilikat (CaSiO,) und Wollastonit. — Doelter 
fand für Wollastonit (mit ca. 1.5 Yo MgO + FeO) Schmelzpunkt: einige 
Grad höher als 1232° (1901); 1220° (1902) und zwischen 1230 und 1255° 
(1903), mit wahrscheinlichem Mittel 1245°; und Cusack fand 1203— 1208‘. 

Selber habe ich den Schmelzpunkt (Erstarrungspunkt) des hexago- 
nalen Ca-Metasilikats (ebenfalls mit ca. 1.5 Yo FeO -- MgO) zu ca. 1250° 
bestimmt. 

Die zwei polymorphen Ca-Metasilikatmineralien haben somit ziemlich 
genau gleich hohen Schmelzpunkt; welcher von den beiden der am 


schwersten schmelzbare ist, lässt sich noch nicht sagen. 


N. V. Kultascheff, der »Die Schmelzpunkte von Calciumsilikat (CaS7O,) und 
Natriumsilikat (VMa,SiO,) und ihren Mischungen« untersuchte, 1 kommt zu dem Resultat, 
dass der Schmelzpunkt von dem hex. Ca-Metasilikat ein wenig höher als 1400° liegen sollte. 
Freilich liegt die »Bildungstemperatur« von dem Gemische ı CaO (oder CaCO,) + 1570, 
etwas oberhalb 1400°; das schon gebildete hexagonale CaS’O,-Mineral krystallisiert doch, 
zufolge meiner Bestimmung mit Le Chateliers Pyrometer,?2 nicht unwesentlich niedriger, sicher 
niedriger als 1275°, aber andrerseits höher als 1220°, 


Diopsid, Ca(Mg,r)Sti,O,. 


Schmelzpunkte 
Nach Diopsid, A IE SR N RER Pr ya 2 RER CIE 
a etter Malakolith, Berbanyas RES eO Eu ae 18235 
(1903) Salbe Breitenbrunn sews er u DEN EN TR 1220° 
Bug entendal;(t.40/, 4503,.1.222%,05,.4.58 7%0)0 %. . 1160, 
Glsack, #Diopsid,.Alas m a El, WERKEN ILGS 
Binien@e DIOpSid ATS a a ee else, 12770° 


i Zeitschr. f, anorg. Chemie, B. 35, 1903, 

2 Bei dem betreffenden Versuch — Einwäge von ca, 3.5 Kg. CaS/O,, aus Carraramarmor 
(mit einer ganz niedrigen MgO- und ZeO-Menge) und Quarz zusammengeschmolzen — 
war mein Pyrometer direkt von der Aichungsanstalt gekommen; die Aichung war 
somit ganz sicher, 
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Zufolge meiner eigenen Bestimmung (nach der Abkühlungsmethode) 
liegt der Erstarrungspunkt von CaMgSi,O, (dargestellt aus Normal- 
dolomit und Quarz, mit höchstens ı.5 Yo FeO) ziemlich genau bei 1195— 
1200° plus Korrektion 25°1 = 1220—1225°. Ich rechne im folgenden 
mit 1225°. 

Meltlithreihe. 

Äkermanit, (Ca,ug),Si,0,,, mit 0.7 Ca : 0.3 Mg (siehe Analyse 
No. 62), ist ein Mischkrystall, hat somit keinen einzelnen Schmelzpunkt, 
sondern ein Schmelzpunkt-Intervall; dies liegt zufolge meiner Bestimmung 
ziemlich genau bei 1200—1175°. 

Die Melilithe, bestehend aus rund gleich viel Äkerm.- und Gehl.- 
Sil,, und mit etwas Ca durch Mg,Fe,Na, und etwas A/, durch Ze, 
ersetzt, sind viel leichter schmelzbar; je nach der Mg,Fe,Na,- und Fe,- 
Menge wechseln die Schmelzpunkte (oder die Schmelzpunkt-Intervalle) 
zwischen ein klein wenig über 1000° und ca 1100°. 

Betreffs der Olivine verweise ich auf Teil I, 5; 151. 

Für eine Reihe Olivine mit rund 8—9%o FeO fand Doelter (1903) 
1270, 1270, 1280°, und für noch eisenärmere Olivine 1290, 1335, 1350, 
1400°. Der Forsterit von Sardinien wird dagegen zu > 1460° ange- 
geben. — Auf Grundlage von Doelters Bestimmungen, die mit Cusacks 
übereinstimmen, rechne ich für Olivin mit einer ganz niedrigen FeO- 
Menge 1400°, 

Der Fayalit wird von Doelter zu 1065° angegeben. Dies findet 
einen Stützpunkt dadurch, dass die Krystallisation von Fayalit in Ortho- 
silikatschmelzen mit einigen Prozent A/,0,, ein wenig CaO, FeO, ZnO 
und ganz wenig Z/e,O, zufolge meiner Untersuchungen in dem Intervall 
von ca. 1000° bis zu ca. 900° fällt; hierüber mehr unten. 

Anorthit. 

Doelter fand: ı132° (1901); 1124° (1902) und als Mittel seiner 
vielen späteren Untersuchungen 1190° (1903). 

Im Gegensatz hierzu fand Brun (1903) nicht weniger als 1500°, was 
mit voller Sicherheit nicht unwesentlich zu hoch sein muss. 

Zufolge eines Schmelzversuches von mir (mit eingewogener Menge 
ca. 20 Kg., von ıCa0O : Al,O, : 2570,), wo ich freilich bei dem Ab- 
lesen mit dem Pyrometer ein Malheur hatte, liegt der Erstarrungspunkt 
von Anorthit sicher niedriger als 1250° und ziemlich genau bei 1200°; 
ob ein klein wenig höher oder ein klein wenig niedriger als 1200° konnte 
ich des eingetretenen Malheurs wegen nicht entscheiden, — Ich glaube 





!.Über diese Korrektion siehe unten, 
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dem richtigen Wert am nächsten zu kommen, wenn ich 1220° aufführe; 
dies ist freilich ca. 30° höher als der von Doelter gefundene Schmelz- 


punkt. 
Ich gehe unten von den folgenden Schmelzpunkten aus: 

Hexag., Ca-Metasilikat, CaS20,, mit. 1.5Yo FeEO . . 2... .1250° 
Bee mies rel 225 
Bel 22 SC, mit ganz wenig Fell a... N /TA00° 
ee a A er. BI06g- 
Äkermanit, (Ca,2135),St, 0, ,, mit 0.7Ca:0.3Mg (Mischkrystall) 1200— 1175° 
a ne er De 220° 


Ich betrachte es als sicher, dass bedeutende Fehler hier ausge- 
schlossen sind, und dass diese Werte in ganz guter Übereinstimmung 
mit der Justirung des Normal-Luftthermometers an der Charlottenburger 
Prüfungsanstalt, wo die Le Chatelier-Pyrometer geaicht werden, stehen. 
— Falls dieses Normal-Luftthermometer zukünftig korrigiert wird, müssen 
die obigen Werte dieselbe Korrektion erleiden. 


In den metallurgischen Lehrbüchern und Abhandlungen gibt es 
zahlreiche Angaben über die Schmelz- oder Erstarrungspunkte teils von 
Schlacken und teils von Mineralien; einige dieser Angaben werden unten 
an Ort und Stelle besprochen.1 — Diese älteren, mit mehr oder weniger 
unzuverlässigen Pyrometern ausgeführten Bestimmungen sind doch meist 
ziemlich ungenau, und zwar sind sie beinahe durchgängig zu koch. Mit 
Le Chateliers Pyrometer bekommt man, bei Temperaturen oberhalb 
1000—1200°, meist ein Paar Hundert Grad niedrigere Werte, als die- 
jenigen, die in der älteren Literatur angeführt oder angenommen wurden. 


Die Abkühlungskurven der Silikate. 


Wenn eine Lösung in einem Raum von konstanter Temperatur 
unterhalb des Erstarrungspunktes (oder des Erstarrungs-Intervalls) unter 
konstanten äusseren Bedingungen abgekühlt wird, und man die gleich- 
zeitigen Temperatur- und Zeit-Beobachtungen graphisch einzeichnet — 
z. B. die Temperatur auf der Ordinate und die Zeit auf der Abscisse — 





ı H. O. Hofman, dessen Arbeit (von 1900) wir unten erwähnen werden, gibt eine 
Zusammenstellung der einschlägigen metallurgischen Literatur, von Lampadius (1801— 
1810), Sefström (1828—ı831), Berthier (1834), Plattner und Merbach (1840), 
Bischof (1862), Percy und Smith (1875), Äkerman (1886), Howe, Gredt 

(1839); ferner die oben citierte. Arbeit von Erhard und Schertel (1879—188o), 
Siehe auch die Übersicht in H. v, Jüptners Grundzüge der Siderologie Leipzig, 1, 
1900, 
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bekommt man die sogenannte »Abkühlungskurve« der flüssigen und der 
festen Phase. 

Es können hier mehrere Fälle eintreten: 

I) Die Lösung hat keinen Schmelz- oder Erstarrungspunkt in phy- 
sikalischem Sinne dieses Begriffes, sondern geht nach und nach, indem 
die Viskosität mit sinkender Temperatur zunimmt, von der flüssigen zu 
einer festen Lösung über, indem auf keinem Stadium eine mit Wärme- 
entwickelung oder Wärmeaufnahme begleitete Zustandsänderung statt- 
findet (Fig. ı, I). 

II. Die Lösung hat einen — und zwar nur einen — Erstarrungs- 
punkt. Dies tritt ein, 

a) wenn die Lösung mit der zu erstarrenden Verbindung identisch 
ist, wie z. B. bei CaMgSt,0,, CaS?iO,, Mg,SiO, u. s. w. (bei Mineralien, 
die nicht Mischkrystalle sind oder das eine Endglied der Mischkrystall- 
Serie bilden); 

b) wenn die Lösung genau aus einem eutektischen Gemische besteht, 
also beispielsweise aus ca. 70% CaMgSi,0O, + ca. 30% Mg,StiO,. 


Fig. ı. 






"ınyesodiwo, 





Mineral (nicht Misch- 
krystah) bezw. eutek- 
tisches Gemisch. 


Mischkrystall. 


Flüssige und 
feste Lösung. 









Bei dem Erstar- 
rungspunkt wird 
Wärme (die latente 
Schmelzwärme) frei; 
während der Kry- 












stallisation hält sich 


Mineral mit Schmelz- 
Zwei Komponenten, punkt und einem nie- 1 

anfangs nicht in dem driger gelegenen Um- die Temperatur wi 

eutektischen Gemische. wandlungspunkt (U). 


L stant; der horizon- 











tale Teil der Kurve (a—2) gibt ein Mass der latenten Schmelzwärme 
Ieer,.1). 

III. Die Lösung ist eine Mischkrystall-Lösung. Die Krystallisation 
fängt (siehe Teil I, Fig. 19) bei % an und endet bei s, wo die Tempe- 
ratur s immer niedriger als 2 ist. 
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Die Grösse der latenten Schmelzwärme wird graphisch am nächsten 
durch das Mittel von %—/ und g—s gemessen (Fig. ı, II). 

IV. Die Lösung besteht aus mehreren Komponenten, aber nicht in 
dem eutektischen Gemische. Nehmen wir den einfachst möglichen Fall, 
nämlich dass die Lösung nur zwei Komponenten führt (z. B. 80 %o 
CaMgSti,O, + 20% Mg,SiO,), so beginnt die Krystallisation von 
Mineral No. ı bei einer bestimmten Temperatur, a (siehe 730 auf Fig. 6a, 
Teil D); bei der fortschreitenden Krystallisation von Mineral No. ı sinkt 
die Temperatur, bis zu dem eutektischen Punkt (£) und hält sich dann 
während der Krystallisation des eutektischen Gemenges konstant (Z—Z, 
Fig. 1, IV). — Die gesamte latente Schmelzwärme wird am nächsten 
durch das Mittel von a—/ und g—E’ gemessen. 

Bei den Kurven Fig. II-IV ist keine Rücksicht auf die Übersätti- 
gung (s. Teil I, S. 104, 133) genommen; wie dieselbe seinen Einfluss aus- 
übt, ist leicht einzusehen und braucht hier nicht näher erörtert zu werden. 

V. Viele Körper, z. B. Eisen, Zinn, Schwefel, zahlreiche Misch- 
krystalle, und unter den Mineralien z. B. Leucit, besitzen mehrere feste 
Phasen; der Übergang (U) von der einen zu der anderen festen Phase 
ist mit einer Wärmetönung verknüpft, wie, beispielsweise an Fig. ı, V 
beleuchtet. Der Verlauf der Kurve bei dem Umwandlungspunkt mag 
sich ziemlich verschieden stellen können. 

— Für alle fünf Fälle gilt, dass die Abkühlung bei sinkender Tem- 
peratur (9: bei vermindertem Unterschied zwischen der Temperatur des 
festen Körpers und der Umgebung) immer langsamer wird; die Ab- 


kühlungskurve nähert sich somit asymptotisch der Abscisse. 


Ich habe eine Reihe Abkühlungsversuche mit geschmolzenen Sili- 
katen ausgeführt; mein Zweck hiermit war 

die Lösungsgesetze zu verificieren; 

die Erstarrungspunkte — oder, bei den gemischten Lösungen, den 
Anfang und den Abschluss der Krystallisation — zu bestimmen; 

die latente Schmelzwärme wie auch die spezifische Wärme im flüs- 
sigen und im festen Zustande, vom Schmelzpunkte herab bis zu einigen 
Hundert Grad, etwas näher kennen zu lernen; 

eventuelle Umwandlungspunkte unterhalb des Schmelzpunktes zu 
studieren; 

daneben habe ich auch, woran ich anfangs nicht dachte, Material 
zu einer annähernden Bestimmung der Ausstrahlungskonstante der Sili- 
kate bekommen, 
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Die Untersuchungen wurden in der Weise ausgeführt, dass ein Le 
Chateliers Pyrometer, dessen unterer Teil vorher annähernd zu der Tem- 
peratur der Schmelze erhitzt war, in die flüssige Schmelzmasse gesteckt 
wurde; dann wurden die Temperatur- und Zeit-Beobachtungen ausge- 
führt und zwar in der Weise, dass die Temperatur in der Regel alle 
15 Sekunden — bei langsamerer Temperatur-Abnahme jedoch mit etwas 
grösserem Zwischenraum — abgelesen wurde, 

Bezüglich dieser Ablesungen sind die Fehlerquellen ganz klein, 
indem man, mit Hülfe einer Lupe, die Temperatur auf der Galvanometer- 
Skala mit einer Genauigkeit von + 3° oder darunter ablesen kann. — 
Beim Aufziehen der Kurve auf Millimeterpapier konnte die Temperatur 
für jede Zehntel-Minute angegeben werden. 


Fig. 2. 


Bei verhältnismässig schnellem wie auch bei sehr 
langsamem Temperatur-Fallen erhielt ich eine ganz 
regelmässige Abnahme der Temperatur oder 

eine ganz regelmässige Kurve. Bei mässig 
langsamem Fallen der Temperatur 
ergab sich dagegen gelegentlich, 
der Friktion an dem Zeiger- 





28 29 30 31 32 Minuten. 
+880° 











Zapfen wegen, eine etwas 


chenden ich. stufenförmige Abnahme 
nung, Fig. 2, beleuch- 

tet wird. Beim Auf- rel kn 

ziehen der Abkühlungskurve ER AR Dr ie benz 
wurden diese Ungleichheiten 790° 


ausgeglichen. — Diese kleinen 780 


der Kurve, wie es 
an der bei- 






ji. 46 47 48 49 
.. . 


Schwankungen beeinflussen nicht das mo as 


Resultat; vielmehr sind sie ein Zeichen, 
dass die Ablesungen sehr genau waren, 


Die Temperatur-Beobachtungen bei dem (Ca,,)SO,-Versuch (mit 3Ca : ı Mg), 
auf dem Intervall 920 bis 740°, während 27 Minuten, 


Bei dem ersten Schmelzversuch arbeitete ich mit einer Schmelze 
von Gewicht nur ca. 3.5 Kg.; die Temperatur-Abnahme — des schon 
auskrystallisierten Minerals — pr. 100° betrug, für die Intervalle 1220— 
120%. 11207-1020, 1020-020 und 920— 820°, bezw. 4.3, 5.5, 6.7 und 
8.1 Minuten, also eine verhältnismässig kurze Zeit. Um genauere Ab- 
lesungen erhalten zu können, arbeitete ich bei den späteren Versuchen 
mit Einwägen von 15-20 Kg., gelegentlich etwas darüber. 

Die Abkühlung der schon auskrystallisierten Schmelzen pr. 100° 
dauerte bei diesen Versuchen für die Intervalle 1200-- 1100°, 1100—1000° 
1000--900° und 900--800°, je nach der Grösse der Einwäge und der 
Lage der Intervalle, zwischen 10 und 20 Minuten, und für die niedrigeren 
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Intervalle noch länger. Die Ablesungsfehler wurden hier minimal, und 
die Unsicherheit bei den aus der Kurve entnommenen Werten beträgt 
selten mehr als + 0.1--0.2 Minuten. — Wie klein die Ablesungsfehler 
in der Tat sind, ergibt sich am besten aus der Tabelle S. 15, wo ich für 
drei Versuche a) die Abkühlungszeit für je 50°, und b) den Zuwachs 
der Abkühlungszeiten, nach der Erstarrung, in Bruchteilen von Minuten, 
angegeben habe. Dieser Zuwachs muss für diese Mineralien, die keine 
Umwandlungspunkte besitzen, mit sinkender Temperatur regelmässig 
steigen; dies ergibt sich auch aus der Tabelle, wo einige ganz kleine 
Ablesungsfehler hie und da sich kund geben. 

Es gibt dagegen bei meinen Versuchen eine andere Fehlerquelle, 
die nicht unwesentlich ist. 

Bei dem ersten Versuch steckte ich das — vorher erwärmte — 
Hecht’sche Porzellanrohr des Pyrometers, nur durch ein ganz dünnes 
Platinblech geschützt, direkt in die schmelzende Schlacke; aber mit der 
Folge,: dass das Pyrometerrohr zersprang. Bei den späteren Versuchen 
benutzte ich deswegen ein ganz dünnes eisernes Schützrohr! (Dicke ca. 
1.5 mm.) um das Hecht’sche Pyrometerrohr, an dessen unteren Ende die 
Lötstelle — also der Temperatur-Massgeber — sich befindet. Die Wärme 
der Schlacke muss somit hier zuerst durch das eiserne Rohr und später 
durch das Porzellanrohr geleitet werden, ehe sie zu der Lötstelle kommt. 
Das Pyrometer wird dadurch weniger empfindlich, welchem Umstande 
jedoch zum wesentlichen Teil dadurch abgeholfen wurde, dass ich bei 
diesen Versuchen mit so grossen Einwägen arbeitete, dass die Temperatur- 
Abnahme von 100°’bei den höheren Temperaturen meist 10—20 Minuten — 
und bei den niedrigeren Temperaturen nicht unwesentlich mehr — betrug. 

Eine Folge dieser Arbeitsmethode ist aber, dass die Wärmeleitung 
sich auch von dem etwas mehr entfernt von der Lötstelle sich befin- 
denden Teil des eisernen Rohrs geltend macht. 

— Meine Versuche wurden teils an einem Tiegelstahlwerk in 
Christiania (»Christiania Stahlwerk«), mit in Graphittiegeln eingewogenen 
Mengen von SzO,, CaO, MgO u. s. w.,! und teils an mehreren Hütten- 
werken (Röros Kupferwerk, Evje Nickelwerk und den schwedischen 


Hochöfen Degerfors, Finshyttan, Björneborg und Bredsjö), mit den von 





! Auch dieses Schützrohr ging bei einem Experiment entzwei., 

® Hierzu wurde benutzt: ganz reiner Quarzsand; reiner Carraramarmor (mit ca, 0.2 °/, 
Mg0); reiner Dolomitmarmor, CaMg(CO,), von Fauske, zufolge Analyse mit o.ı1 °/, 
ungelöst (Glimmer) und 0.,07—0.10°/, Fe0O + Mno; ganz reiner Kaolin. — Es ergab 
sich, dass die — aus Graphit nebst etwas feuerfestem Ton bestehenden — Graphit- 
tiegel beinahe gar nicht von der schmelzenden Schlacke, bei der zu der Einschmelzung 
nötigen Zeit (3—4 Stunden), angegriffen wurden, 
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den Öfen fliiessenden Schlacken ausgeführt. — Im Ganzen wurden ı5 Ver- 
suche ausgeführt; unter diesen mislangen zwei Versuche gänzlich (durch 
Zerspringen des Pyrometers, bezw. des Pyrometer-Schützrohrs), und bei 
ein Paar Versuchen hatte ich kleinere Malheurs; bei den übrigen ging 
es aber vorzüglich. 1 


Zur näheren Erleuchtung beschreibe ich einen Schmelzversuch etwas 
eingehender. 

Diopsid, CaMgSi,0,. Einwäge ca. 16Kg., berechnet als CaMgSt,0,° 
(mit höchstens ı.5 Yo FeO). Ofentemperatur, in dem Tiegelstahlofen (nach 
Siemens Regeneratorsystem) etwa 1550° (jedenfalls etwas oberhalb 1500°, 
aber nicht so viel wie 1700°)., — Nachdem der ganze Zusatz etwa 1/2 
Stunde völlig geschmolzen war und man voraussetzen durfte, dass die 
Kiez, Temperatur der Schmelze durch ihre ganze 
Masse hindurch gleichförmig war, wurde der 
Tiegel aus dem Ofen genommen, und zu 


der Beobachtungsstelle getragen; dann das 


"Iy0I197WOJÄ 





vorher in dem unteren Ende ungefähr zu 
1200° erwärmte Pyrometer in die Schlacke 
hineingesteckt; siehe Fig. 3. 

Um die Abkühlung etwas zu verlang- 





samen, wurde um den Graphittiegel® ein 
Ring von dünner Asbestpappe und um 





| diesen ein Ring von ganz dünnem, durch- 
cm  gelochtem Eisenblech gesetzt; und auf den 


| Tiegel wurde als Decke etwas Asbestpappe 
gelegt. 


ı Das Pyrometer wurde während der Versuche mehrmals von den Fabrikanten neu her- 
gestellt oder repariert, dann auch mehrmals justiert, 

2 Ich kann nicht ganz genau angeben, wie viel in jedem Falle geschmolzen wurde; der 
Tiegel wurde zuerst mit dem Hauptteil der Einwäge gefüllt; nachdem dieses nieder- 
geschmolzen war, wurde nochmals etwas von der Mischung zugesetzt; hierdurch ging 
aber etwas von der Mischung verloren, Mit runder Zahl betrugen die Schmelzen: 


CROSS KL ER: I RE eher 2, SEE 
CaMESI5Os, Sees Pe CAAlSSESUET Eee ee .. 2008 
(Ca,u)SEO5,3Ca 2 1M8. I.) ..2 15, 02.5 (Melhtha nn 22 en. ee 


3 Das Gewicht der angewandten Graphittiegel war bei den verschiedenen Versuchen — 
mit Ausnahme des CaS7O,-Versuches — ganz klein verglichen mit der Silikateinwäge; 
der Tiegel beeinflusst somit die Abkühlungszeiten der Silikate nur ganz unwesentlich, — 
Der Graphit hat auf den verschiedenen Temperatur-Intervallen annähernd dieselbe sp, 
Wärme wie die Silikate. — Bei einigen der Versuche wurde die schmelzende Schlacke 
in aus ganz dünnem eisernen Blech verfertigte Kasten gegossen, 
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Durch das Herausholen aus dem Ofen, das Tragen zu der Beobach- 
tungsstelle, das Einstecken des Pyrometers, Festschrauben desselben 
u.s. w. gingen ein Paar Minuten verloren. 

Erste Beobachtung 1250°, dann ein sehr schnelles Steigen, nach 
ıl/a Minute zu 1371°, in welcher Zeit das Pyrometer die Temperatur der 
umgebenden Schlacke angenommen hatte. Darauf begann ein ganz 
regelmässiges Fallen, von 1371 bis 1336° während 4.7 Minuten. Dann 
hielt sich die Temperatur während einer längeren Zeit konstant oder 
beinahe konstant, von 1336 bis 1330° während einer Dauer von 18,7 
Minuten. Darauf zuerst ein schnelleres Temperatur-Fallen, bis zu 1195— 


1200° (s. die Tabelle unten), und darauf ein immer Jangsameres Temperatur- 


























Abkühlungszeit 
in Minuten zwischen Temperatur-Intervallen. 
CaMgSi,O, I  (Ca,)S703,3Ca: ıUg (Ca,ug)4S?30,0, 0.7 Ca: 0.3 Mg 
Minuten = Minuten Minuten 
1571-1336 4,7 E 1398-1350 44 9 1392-1310 9,5 (geschmolzen), 
dei en 3 > 
1336-1390 18.7 A 2201. gs 1310-1300 18,5 F Mr 
107 | ® r 14.0| 5 [5° 8 
1330 — 1300 . = 1330—1296 13.4 d 1300— 1250 Ar Bea een: 
1300-1250 8.7 | : 1296-1250 25.1 Er 1250—1200 11,5 = 358 
1250-1200 6.2 = 1250-1200 7.3 | E 1200-1150 91 | a 28: 
S 1200-1150 4.8 E 1156-1100 8,5 E >= 
NS = 
N = 
1200— 1150 RK 3 
3 ; mid: er = 
1150— 1100 Ä ME PEN RER: 
3 = 0,3 x 0.3 7.5 
1100— 1050 { ‚o | . 
z Ale : 0.6 | 6 0.1 
1050 — 1000 6,0 er 5.6 er 1. 21 
1000-950 6.8 \ 6. i 8,0 
2 0.9 : 0.5 38 0.8 
» ds = 0.6 ER 1.3 e 
0— 800 2 : 
5 s ie 2.3 11,6 Be 
— IO. .O 0 En 
00— 750 5 18 9 19 16 = 
= II, ® Ä 1Z 
ee Ale sa 0.9 : 16 9 
700—650 12,9 10.8 14.8 E 
1.6 | 1.6 3.02 170 
650-600 | 14.5 ER 12,4 a 15,8 Say 
- a i 18.1 ‘ © 
59 53 23 Er 1.9 a TRUE 5 
550 — 500 18,1 A 15. AR .9 37 0 
500— 450 20.6 18.2 24.0 = 
3.3 3.5 A A Re 
—_ . 21. . Rev” 
450 — 400 23.9 41 7 42 2 
400—350 | 28 e 25.8 5 31.8 < 
0— 300 6 0, i 
A 3 11 “ 3 64 
02 47 2 
30 50 47 ey 30.7 
250— 200 61 
19 
200— 150 80 























2% 16 18 Minuten 
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Fallen, welches durch die Zeitperioden für die Intervalle 1200—1150°, 


"1150—1100° u. s. w. erleuchtet wird. 


Während der Abkühlung 1371—1336° befand sich die ganze Masse 
im flüssigen Zustande; dann fing die Erstarrung an der Oberfläche und 
längs den Tiegelseiten an, während der innere Teil noch völlig schmel- 
zend war. In dieser Erstarrungsperiode wurde die latente Schmelzwärme 
frei, und hierdurch wurde die Abkühlung verlangsamt. — Die Erstarrung 
findet zonenweise von aussen nach innen statt (s. Fig. 3). Als die äusserste 
Zone — oder die äussersten Zonen — von der flüssigen zu der festen Phase 
überging, hielt sich die Temperatur an der Platin : Platin-Rhodium- 
Lötstelle anfangs während nicht weniger als 18.7 Minuten konstant 
(oder beinahe konstant, nämlich mit einer Abnahme von nur 6°), 9: die 
durch Ausstrahlung verlorene Wärmemenge wurde durch die latente 
Wärme der sich ausscheidenden äusseren Zonen gedeckt, und die innere 
Masse hielt sich bei einer Temperatur nicht unwesentlich oberhalb des 
Schmelzpunktes. Während der weiter fortschreitenden Erstarrung wurden 
die äusseren Zonen unterhalb des Schmelzpunktes abgekühlt, und die 
Temperatur nahm durch die ganze Masse nach und nach ab, doch 
anfangs verhältnismässig langsam, nämlich so lange bis der letzte Rest 
der flüssigen Phase seine latente Schmelzwärme abgegeben hatte. 


Fig. 4. 
Die Abkühlungskurve von CaMgSi,O,, von 1371° bis zu 960°, während 74 Minuten, 
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Ia09*+ Hätte keine 
Nas le latente 
ba Schmelz- 


Inflexionspunkt 
(1195—1200°) 


wärme existiert, — 
oder hätte der Schmelzpunkt 

z. B. bei 1400° oder darüber ge- 
legen, — so sollte die Abkühlung 
1200—1250° und 1250—1300° zufolge 
Extrapolation (siehe hierüber unten) 
ungefähr 4.6 und 4.4 Minuten gedauert haben; 
statt dessen finden wir bezw. 6.2 und 8.7 Minuten, mer 
Der Inflexionspunkt der zwei Kurventeile bezeichnet 
denjenigen Augenblick, in welchem der leizte Rest der 
latenten Schmelzwärme abgegeben wurde, also den Schmels- 


Zunkt. — Dieser Inflexionspunkt lässt sich im vorliegenden 
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Falle sehr scharf ablesen, nämlich bei 1200° oder 1195 a 1200° (höher 
als 1190°, dagegen niedriger als 1205°). — Die Temperatur der Lötsteile 
wurde im Augenblick des Inflexionspunkts nicht nur durch den Erstar- 
rungspunkt des nächst umgebenden, krystallisierenden Minerals, sondern 
auch — der Wärmeleitung des Pyrometerrohrs mit dem eisernen Schütz- 
rohr wegen — durch die etwas niedrigere Temperatur der oberen, schon 
erstarrten und etwas unterhalb des Schmelzpunktes abgekühlten Mineral- 
zonen bestimmt; >: der Erstarrungspunkt ist ein klein wenig höher als 
die im Augenblicke des Inflexionspunkts beobachtete Temperatur der 
Lötstelle. Der Unterschied muss doch ganz unwesentlich sein: der 
untere Teil des eisernen Schützrohrs war zugeschlossen; man bekommt 
somit hier pr. cm. Höhe des Pyrometerrohrs eine viel beträchtlichere 
Wärmezufuhr als in den höheren Teilen des Pyrometers, Dazu kommt, 
dass die Lötstelle sich am nächsten dem zum Schluss krystallisierenden 
und weiter entfernt von dem etwas unterhalb des Schmelzpunktes abge- 
kühlten Mineral befand. — Ich schätze den Unterschied zwischen dem 
Schmelzpunkt und der beobachteten Temperatur am Inilexionspunkte der 
Kurve auf 25°, was doch vielleicht eher zu hoch als zu niedrig sein 
dürfte, und führe als den Schmelzpunkt auf: Inflexionspunkt 1200° plus 
Korrektion 250 — 1225”. 

Dieselbe Korrektion benutzte ich auch bei den anderen Versuchen, 
die unter ziemlich genau denselben Bedingungen ausgeführt wurden. Ein 
kleiner Fehler hat für unsere Untersuchung beinahe keine Bedeutung, 
indem der Fehler überall ziemlich genau derselbe sein wird.! 

— Das erkaltete Produkt ist krystallin und besteht aus Augit 
(Diopsid) in bis 3—4 cm. (30—40 mm.) langen, skelettförmig aufge- 
bauten Krystallen;, auch die Zwischenmasse zwischen den Krystall- 
skeletten ist als Augit, in derselben optischen Orientierung, auskry- 
stallisiertt, mit einem Rest von höchstens 1/a Yo Glas, — In der 
Schlackenmasse finden sich mehrere, zum Teil selbst ganz grosse 


Drusenräume, 


ı Auf diese Korrektion nahm ich in Teil I (S. 45, ı41) wie auch in den vorläufigen 
Mitteilungen keine Rücksicht; deswegen wurden da die Schmelzpunkte 25° niedriger 
als hier angegeben. — In meinem auf dem Chemiker-Kongress in Berlin Juni 1903, ehe 
Doelters Untersuchung No. 3 über die Schmelzpunkte in meine Hände gelangte, 
gehaltenen Vortrag, setzte ich, auf Grundlage von Doelters Untersuchung No. ı und 
2, den Schmelzpunkt des Diopsids auf 1170°; auf Grundlage von Doelters Unter- 
suchung No, 3 (s., oben S. 7) und meiner eigenen Bestimmung gehe ich hier von 
1225° aus, 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904. No.1, 2 
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Die Resultate stelle ich tabellarisch (s. S. 19—20) und graphisch 
(Tafel ı) zusammen, indem ich als Einheit = 100% die Abkühlungs- 
zeit von 900—800° wähle.! 

Die Einheits-Zeit ist für jeden Versuch angegeben, 

Am Fuss der Kolonne ist die Temperatur der Umgebung (Luft- 
temperatur) angegeben; ob diese Temperatur ein klein wenig höher 
oder niedriger ist, spielt für den Verlauf der Abkühlungskurve bei den 
hohen Temperaturen keine Rolle; auf den unteren Teil der Abkühlungs- 
kurve hat dagegen die Lufttemperatur einen freilich nur untergeordneten 
Einfluss. ? 


(Ca,uy)SiQ;, mit 3Ca: ıMg. (Analyse No. 10). — Diesen Schmelz- 
versuch unternahm ich 

ı) um die Individualisationsgrenze zwischen Augit und dem hexa- 
gonalen Ca-Metasilikat näher kennen zu lernen; 

2) um gleichzeitig auch die Abkühlungskurve eines eutektischen 
Gemisches zu studieren. 

Wie in Teil I, S. 128 erwähnt, begann bei dem hier besprochenen 
Schmelzversuch die Krystallisation mit der Aussonderung von dem hex, 
Ca-Metasilikat; später, nachdem die eutektische Grenze erreicht — oder 
ganz wenig überschritten (s. S. Teil I, S. 104, 134—136) war, — 
krystallisierten alle beide Mineralien gleichzeitig aus. 

Der Versuch wurde genau wie der vorige ausgeführt. — Das untere 
Ende des Pyrometerrohrs war vor dem Einstecken in die Schmelze 
stark erwärmt, zu etwa 1400°; erste Temperatur-Ablesung 1400°; dann 
nach je Ya Minute 1398, 1399, 1400, 1398, 1398°; in diesem Moment 
hatte das Pyrometer die Temperatur der umgebenden Schlacke erhalten. 
Darauf begann ein ganz regelmässiges und ziemlich schnelles Fallen, mit 
Abkühlungszeit 1398 bis 1330° = 6.3 Minuten. Dann fing ein viel 
langsameres Fallen an, nämlich von 1330 bis 1296° während 13.4 Minuten. 
Darauf hielt sich die Temperatur während einer längeren Zeit beinahe 
konstant, mit Abnahme von 1296 bis 1286° (also nur 10°) während 
15.3 Minuten; über die weitere Abnahme s. die Tabellen S. ı5 und ı9. 


i Bei denjenigen Versuchen, wo die Erstarrung, also die Abgabe von latenter Schmelz- 
wärme, in diesem Intervall nicht völlig abgeschlossen war, habe ich die Einheit so 
gewählt, dass die prozentische Zeit für die Intervalle 850—800° und 800—750° mit 
den anderen Kolonnen zusammenfällt, 

?2 Die Lufttemperatur schwankte bei den verschiedenen Versuchen zwischen + 20° 
(Degerfors) und — 8° (Evje); der Temperatur-Unterschied bei Pyrometerstand 300° 
also zwischen 280° und 308°. 
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— Der Inflexionspunkt liegt annähernd bei 1160°; legen wir hierzu als 
Korrektion (s. S. ı7) 25°, sollte der Erstarrungspunkt (des eutektischen 
Gemisches) auf 1 160 4 25 = 1185? gesetzt werden. — Als Kontrolle dient, 
dass der horizontale oder beinahe horizontale Kurven-Verlauf bei dem 
CaMgSi,O,-Versuch bei 1330°, bei diesem Versuch dagegen bei 1296°, 
also 36° niedriger, begann; und der Inflexionspunkt liegt bei diesem 
Versuch rund 40° niedriger als bei dem CaMgS7,O,-Versuch. 

Die Abkühlungskurve des (Ca,mg)S?O,-Versuchs fällt in mehreren 
distinkten Partien: 

a) 1398—1330°, also 68° = 6.3 Minuten, während welcher Zeit die 
ganze Masse sich im flüssigen Zustand befand; diese Periode repräsen- 
tiert die sp. Wärme des geschmolzenen Silikats; 

6) von 1330—1296°, also 34° = 13.4 Minuten, darauf aber 

c) von 1296—1286°, also 10° = 15.3 Minuten. 

Aus der Analogie mit dem oben beschriebenen Augit-Versuch ziehen 
wir den Schluss, dass der beinahe horizontale Kurven-Teil c, (1296— 
ı286°) die Erstarrung eines Minerals, bezw. Mineralgemisches, von einem 
konstanten Schmelzpunkt repräsentiert. 

Der Kurven-Teil # (1330-—-1296°) repräsentiert die Abkühlung während 
der Abgabe von etwas latenter Schmelzwärme. Dies folgt daraus, dass 
dieser Teil (34° während 13.4 Minuten) viel flacher als der Teil z (68° 
während 6.3 Minuten) ist; andrerseits ist der Kurven-Teil 5 viel steiler 
als der danach folgende Teil ec; a: während der Periode 2 ist freilich 
latente Schmelzwärme abgegeben worden; die Erstarrungstemperatur des 
sich ausscheidenden Körpers ist aber nicht konstant, sondern in einer 
regelmässigen Abnahme gewesen. 

Die mikroskopische Untersuchung des Schmelzprodukts ergibt, dass 

zuerst etwas von dem hex. Ca-Metasilikat allein ausgeschieden wurde, 
und dass 

später der Rest des hex. Ca-Metasilikats und daneben auch Augit, 
also das eutektische Gemisch beider Mineralien, krystallisierte, 

Der Kurven-Teil 5 repräsentiert folglich die Ausscheidung, bei stets 
etwas sinkender Temperatur, des zuerst allein sich ausscheidenden hex. 
Ca-Metasilikats; und der beinahe horizontale Kurven-Teil c repräsentiert 
die anfangende Erstarrung, bei konstanter Temperatur, des eutektischen 
Gemisches. 

Äkermanit, (Ca,mg),Si,0, ,, mit 0.7 Ca:0.3 Meg; (Analyse No. 62). 

Erste Beobachtung (des vorher auf etwa 1100 oder 1150° erwärmten 
Pyrometers) 1180°; nach 2 Minuten Steigerung zu 1392°; in diesem 
Moment hatte das Pyrometer die Temperatur der Schlacke angenommen, 
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Dann ein regelmässiges Temperatur-Fallen, während die ganze Masse 
noch schmelzend war, von 1392 bis 1310° während 9.5 Minuten. 

Darauf ein horizontaler oder beinahe horizontaler Verlauf der Kurve 
während. einer längeren Zeit, nämlich von 1310 bis 1307° während 14.5 
Minuten oder von ı310 bis 1300° während 18.5 Minuten. 

Über den weiteren Verlauf siehe die Tabellen S. 15 und 19. 

Der Inflexionspunkt liegt annähernd bei 1150°; legen wir hierzu die 
Korrektion (s. S. 17) 25°, bekommen wir als Erstarrungs-Zrzdpunkt 
1175°, also 50° niedriger als bei Diopsid, CaMgSi,O,. 

Als Kontrolle dient, dass der horizontale oder beinahe horizontale 
Kurven-Verlauf für den CaMgSi,O,-Versuch bei 1336—1330°, für den — 
unter gleichen Bedingungen ausgeführten — Äkermanit-Versuch dagegen 
bei 1310 —1307°, also ebenfalls etwas niedriger liegt. 

Vergleichen wir die Erstarrungskurve des Äkermanits mit denjenigen 
des Augits und des eutektischen Gemisches von hex. Ca-Metasilikat plus 
Augit, so sehen wir, dass der horizontale oder beinahe horizontale 
Verlauf der Kurve bei dem Äkermanit-Versuch nicht unwesentlich kürzer, 
dagegen der konkave Teil (von dem horizontalen Verlauf bis zum 
Inflexionspunkt) nicht unwesentlich länger als bei den zwei anderen 
Versuchen ist. Dies bedeutet, indem wir daran erinnern, dass die 
Krystallisation, bezw. die End-Krystallisation bei den zwei letzteren Ver- 
suchen bei konstanter Temperatur stattfand, dass die Erstarrung des 
Äkermanits bei einer etwas sinkenden Temperatur vor sich ging. 

In der Tat können wir aus anderen Gründen den Schluss ziehen, 
dass dies auch der Fall sein muss. 

Der Äkermanit, (Ca,212),S?3, 0,., ist ein Mischkrystall, aus Zonen 
mit wechselndem Verhältnis zwischen Ca und Mg bestehend. — Aus 
Äkermans kalorimetrischen Untersuchungen, die eine regelmässige 
Abnahme der totalen Schmelzwärme, je höher die Mg-Menge des Äker- 
manits steigt, ergeben — von 431 Kal. für (Ca,m),Si,O,, mit 1.95 %o 
MgO bis zu 4ıı Kal. für (Ca,Mg),Si,0,, mit 12.43 Yo MgO — folgt, 
dass die Mischkrystall-Kombination (Ca,12), Si,0,, : (Ca,Mg),Stz0; o 
des Äkermanits Bakhuis Roozebooms Typus I angehört, indem das 
erstere Glied schwerer schmelzbar als das letztere Glied (mit hoher Mg- 
Menge) ist. Der von mir untersuchte Äkermanit hat folglich keinen 
einzelnen Schmelzpunkt, sondern ein Schmelzpunkt-Intervall (cfr. 9—s 
auf Fig. 19, Teil I und Fig. ı, III Teil II); zuerst krystallisiert ein Glied 
mit einer relativ kleinen, später, nämlich bei abnehmender Temperatur, 
ein Glied mit einer immer höheren Mg-Menge. 
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Dies erklärt den aus dem Detailstudium der Abkühlungskurve gezo- 
genen Schluss, nämlich dass die Erstarrung des Äkermanits bei etwas 
sinkender Temperatur stattfand. 

Auch verweise ich darauf, dass der Inflexionspunkt (die End-Krystal- 
lisation repräsentierend) der Abkühlungskurve ca. 50° niedriger für Äker- 
manit als für Augit liegt, während der horizontale Verlauf (die Anfangs- 
Krystallisation repräsentierend) bei dem Äkermanit-Versuch nur 25° 
niedriger als bei dem Augit-Versuch liegt. 

Hieraus sollte folgen, dass die Krystallisation des Äkermanits bei 
1200° begann und bei 1175° abgeschlossen war; der Unterschied, 25°, ist 
jedoch ziemlich unsicher, indem hier mehrere Fehlerquellen das Resultat 
beeinflussen. 

Die mikroskopische Untersuchung des Schmelzproduktes zeigt, dass 
an den zuerst ausgeschiedenen tetragonalen Tafeln ganz kleine Subindi- 
viduen, in derselben optischen Orientierung, aber mit ein wenig leb- 
hafteren Interferenzfarben, angewachsen sitzen; das erstarrte Produkt 
besteht somit aus einem Mischkrystall, wo das zuerst und das zuletzt 
ausgeschiedene optisch, und folglich auch chemisch, ein klein wenig 


verschieden ist, 


Ein Experiment mit Anorthit, CaAl,Si,O,, aus eingewogenen Gemischen von Quarz, 
Carraramarmor und Kaolin dargestellt, ergab ziemlich genau denselben Verlauf wie bei 
Augit (über den Schmelzpunkt des Anorthits s. S, 8); wegen eines Malheurs wurde aber 
der Anorthit-Versuch etwas ungenau. 

Bei einem Versuch mit Meilith (Anal, No. 101, s. auch Teil I, S. 64) zersprang das 
Pyrometer während der Erstarrungsperiode; ich bekam somit nur eine ganz approximative 
Vorstellung über die Höhe des Schmelzpunkts, 

Bei meinem ersten Versuch mit CaS7O,, wo eine Einwäge von nur 3.5 Kg. benutzt 
wurde, waren die ersten Beobachtungen, während der Krystallisation des hexagonalen Ca- 
Metastlikats (bei 1250°, s. S. 7) -- der kurzen Krystallisationszeit wie auch eines Malheurs 
wegen — ziemlich ungenau; die späteren Ablesungen, die Abkühlungskurve des schon 
erstarrten Minerals repräsentierend, gelangen dagegen sehr gut; s. die Tabelle S. 19. 


Fayalit- ((Fe,r),Si0,-) reiche Schlacken. 

Es wurden zwei Versuche — der eine von meinem Assistenten 
R. Stören, Juli 1902 und der andere von mir, Sept. 1903 — an Röros 
Kupferwerk und ein Versuch (von mir), Dec. 1903, an Evje Nickel- 
werk, ausgeführt. An beiden Werken wurden die Rohschlacken unter- 
sucht. 

Zufolge Mitteilung von dem Werke schwankt die Zusammensetzung 


der Rohschlacken zu Röros in den späteren Jahren meist innerhalb der 


Grenzen: 
30-369), 30, | 2—3°/, MgO 
53-59 - RO | 1.,5-2.6°/,\ ZnO, NiO 
need 40, | + MnoO 


1-3 - CaO | (In FeO ein wenig /2,0, einbegriffen,) 


m 


24 J. H. L. VOGT, M.-N. Kl. 





Die untersuchte Rohschlacke von Sept. 1903 ergab 35.23 Yo SiO, ; 
die FeO-.Menge war ungefähr 54 %o. 

Die Schlacke von Evje enthält ein ganz klein wenig mehr SzO, und 
ein wenig mehr A/,O,, CaO und Meg0, dagegen etwas weniger ZeO, 

In den betreffenden Schlacken von Röros wie auch von Evje ist 
zuerst Fayalit, (Ze,%),SzO,, in sehr reichlicher Menge ausgeschieden, dann 
ein ganz wenig Magnetit; der Rest ist zu einem schmutzigen Glase erstarrt. 

Der Versuch von mir zu Röros, Sept. 1903, wurde in folgender 
Weise ausgeführt: 

Die aus dem Ofen (Waterjacket-Ofen mit Brille) fliessende Schlackel 
wurde zuerst in einen gewöhnlichen eisernen Schlackentopf gesteckt und 
dann während etwa 20 Minuten der Abkühlung in der Luft überlassen; 
hierbei erstarrte die Schlacke längs den Topf-Seiten und an der oberen 
Kruste gegen die Luft zu, während sich der innere Teil noch völlig 
fliessend hielt. Dann wurde diese auf ungefähr 1140° abgekühlte Schlacke, 
wo die Krystallisation noch nicht angefangen hatte, in eine aus ganz 
dünnem eisernen Blech verfertigte Kiste gegossen, worauf die Pyro- 
metermessungen begannen; die Kiste wurde, um die Abkühlung etwas 
zu verlangsamen, mit Asbestpappe bedeckt. 

Erste Beobachtung, beim Anfang der Krustenbildung an der Ober- 
fläche der Schlacke, = 1129°; dann zuerst ein beinahe horizontaler 
Verlauf der Kurve (Abkühlungszeit 1129—1120° = 36.0 und 1129— 
1100° = 45.0 Minuten), darauf ein etwas schnelleres Fallen (1 100—1050° 
= 30.5; 1050—1000° = 30.0; 1000—950° — 26.7 und 950—900° = 20.8 
Minuten), bis zu dem Inflexionspunkt, der ziemlich genau bei 885° liegt; 
später ein immer langsameres Fallen (8350—800° = 13.5; 800—750° = 
15.5 Minuten, u. s. w., siehe die Tabelle S. 20). 

Bei einem anderen Versuch (von R. Stören, am zıten Juli 1902), 
der ungetähr in derselben Weise wie bei den unten besprochenen Ver- 
suchen mit den Hochofenschlacken ausgeführt wurde, war die Tempe- 
ratur am Anfang der Beobachtung 1090°, und später wurden die Ab- 
kühlungszeiten notiert: 1090—1050° = 55 Minuten; 1050—1000° = 29; 
1000—950° = 21; 950—900° = 16 Minuten; darauf 900— 850° = 14.2 
und 850—800° = 14.5 Minuten; Inflexionspunkt der Kurve bei ungefähr 
900—910°; somit ziemlich genau wie im vorigen Falle, wo eine Schlacke 
von beinahe derselben Zusammensetzung untersucht wurde. 


! Bei dem Versuch von R. Stören, am zıten Juli 1902, wurden die Temperaturen 
gemessen: die Schlacke in dem Vorherd oder der »Brille«, Temp. —= 1300°; in dem 
zweiten Vorherd (einem grossen Schlackentopf) = 1260°, 
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Die Krystallisation (oder die Zufuhr von latenter Wärme) war somit 
bei der beobachteten Temperatur von bezw. ungefähr 835° und ungefähr 
900—910° abgeschlossen; hierzu kommt die oben (5. ı7) besprochene 
Korrektion 25°; wir führen somit, für den Krystallisations-Zrdpunkt, 
925° auf. 

Evje Nickelwerk. Der Versuch wurde in der Weise ausgeführt, dass die aus dem Ofen 
in einen Schlackentopf geflossene Schlacke in demselben ziemlich lange abgekühlt wurde; 
darauf wurde die bis zu etwa 1050° abgekühlte, und zwar bei dieser Temperatur etwas 
zähflüssig gewordene Schlacke mit Löffeln in eine aus ganz dünnem ‚eisernen Blech ver- 
fertigte Kiste ausgeschöpft; in diese war das vorher erwärmte Pyrometerrohr hineingesteckt. 
Das Ausschöpfen nahm ca. ıo Minuten in Anspruch; die Temperatur der untersuchten 
Schlacke war somit nicht gleichförmig, weswegen der Versuch von untergeordnetem 


Interesse ist, 
— Erste Beobachtung, während die Schlacke noch flüssig, freilich ziemlich zäh- 


flüssig war, — 1026°; Abkühlungszeit 1026—-1025° — 7 Minuten; 1025—1000° = 14.5 
Blinsiten. 1000-950° =! 19.1; 950-900” = 15,1; 900 850° = 14.2;'850—800° = 11.8; 
800— 750° = 10,6; 750—700° — ı1.1; u s.w. (s. die Tabelle S. 20), Der Inflexionspunkt 


liegt bei etwa 825°; als Korrektion (cfr, S. 17) glaube ich hier 50° benutzen zu müssen; 
der Krystallisations-Zrdpunkt sollte somit bei etwa 875° liegen; diese Angabe ist jedoch 
wenig genau. Jedenfalls liegt der Krystallisations-Zrdpunkt niedriger als 925°. 


Hochofenschlacken. Jiese sind in der Regel ziemlich komplexe 
Lösungen, indem sie meist nicht nur aus zwei, sondern aus mehreren 
Lösungskomponenten bestehen. Eine Folge hiervon ist, dass der Tem- 
peratur-Unterschied zwischen dem Anfang und dem Schluss der Kry- 
stallisation hier in vielen Fällen ganz beträchtlich ist, wie beispielsweise 
150— 200°, gelegentlich selbst noch mehr. 

Dass dieser Unterschied häufig sehr bedeutend ist, habe ich mehrmals 
durch Beobachtung mit dem Auge, ohne Benutzung von Pyrometer, nach- 
weisen können: die aus dem Ofen fliessende und zu einem »Schlacken- 
stein«e (Dimensionen z. B. 40 X 20 X ı5 cm.) gegossene Schlacke er- 
starrt zuerst an der Oberfläche; stösst man dann ein Loch durch die 
obere Kruste, lassen sich die Abkühlungsstufen verfolgen. Anfangs ist 
die innere Schlackenmasse völlig flüssig; dann sieht man in einem 
gewissen Stadium, dass sich kleine, fürs Auge zu beobachtende Krystalle 
bilden, die in der Schlacke herumschwimmen. Überlässt man dann 
die Schlacke der ungestörten Abkühlung, während einer Zeit von z.B. 
5 oder ıo Minuten, und stösst man dann nochmals ein Loch durch 
die — jetzt etwas dicker gewordene — obere Kruste, so beobachtet 
man, dass die frei in der Schlacke herumschwimmenden Krystalle zahl- 
reicher und daneben auch grösser geworden sind. Je nach dem Fort- 
schreiten der Krystallisation, bei stets sinkender Temperatur, wird die 
Schmelze mehr und mehr teigartig (mit festen Körpern in der Lösung 
herumschwimmend) und zähflüssig; und in einem gewissen Stadium ist 
die Krystallisation abgeschlossen, indem die Hauptmasse, häufig 80—90 


26 J:.!H LI’VOGT: M.-N. Kl, 





oder 95 %o der ganzen Masse, als Mineral ausgeschieden ist, während 
der Rest zu Glas erstarrt ist. 

— Um die Temperatur im Augenblicke des Krystallisations- Znd- 
punkts zu bestimmen, habe ich in folgender Weise gearbeitet: 

Das vorher in dem unteren Ende beinahe zu der Temperatur der 
sich in dem Krystallisationsstadium befindenden Schlacke erwärmte Pyro- 
meter wurde in die Schlacke hineingesteckt, und dann alle ı5 Sekunden 
die Temperatur der Lötstelle abgelesen; in den ersten Paar Minuten 
stieg die Temperatur, nämlich bis die Temperatur der Schlacke erreicht 
war, und dann fing ein ganz langsames Fallen an. Durch Entzwei- 
schlagen des Schlackensteins — eine Operation, welche, wenn ich mich 
vorher darauf in passender Weise vorbereitet hatte, nicht mehr als 
etwa Y/2 Minute in Anspruch nahm — konnte ich dann untersuchen, 
wie weit die Krystallisation vorgeschritten, oder ob dieselhe abgeschlos- 
sen war. 

Zu einer Bestimmung gebrauchte ich mehrere Versuche; in der 
Regel arbeitete ich in der Weise, dass ich zuerst den Inflexionspunkt — 
also den Krystallisations-Z2dpunkt — nach der Abkühlungsmethode 
annähernd bestimmte und dann mehrere Versuche ausführte, mit Ent- 
zweischlagen des Schlackensteins teils bei einigen Grad oberhalb und 
teils — bei einem neuen Versuch — bei einigen Grad unterhalb des 
Inflexionspunkts. 

Die Bestimmungen des Krystallisations-Endpunkts, nach dem Inflexi- 
onspunkt der Abkühlungskurve und nach der direkten Beobachtung mit 
Entzweischlagen der mit Pyrometer untersuchten Schlackensteine, gaben 
ganz gut übereinstimmende Werte. Beide Methoden sind freilich mit 
Fehlerquellen verknüpft, und geben nur Annäherungswerte, wo die Fehler 
auf etwa + 25° steigen mögen. 

— Die Versuche zum Aufziehen der Abkühlungskurven wurden in 
der Weise ausgeführt, dass das — vorher erwärmte — Pyrometer in 
die Schlackensteine hineingesteckt wurde, nachdem sich schon oben 
eine etwa 2 oder 3 cm. dicke, feste Kruste gebildet hatte. Hierdurch 
bekommt man nicht denjenigen Teil der Kurve, der die sp. Wärme der 
noch flüssigen Schlacke repräsentiert; ferner erhält man nur eine Partie 
desjenigen Kurventeils, wo die latente Schmelzwärme sich äussert, — 
Bei mehreren dieser Versuche arbeitete ich mit etwas zu grossen Ein- 
wägen; dies hatte freilich den Vorteil, dass die Ablesung an der Gal- 
vanometer-Skala sehr genau wurde, aber andrerseits den Nachteil, dass 
der Unterschied der Temperatur an den verschiedenen Teilen des unter- 
suchten Schlackensteins relativ gross war, — Teils aus diesem Grunde 
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und teils, weil die untersuchten Schlacken ziemlich komplexe Lösungen 
waren, woraus folgt, dass der Temperatur-Unterschied zwischen Anfang 
und Ende der Krystallisation ganz beträchtlich ist, wurde der Inflexions- 
punkt bei diesen Abkühlungskurven nicht so markiert wie bei den zuerst 
besprochenen Experimenten. 

Desgerfors Hochofenschlacke, 2ten Juni 1902. — Dieselbe führt Äker- 
manit und Augit, und zwar liegt sie in chemischer Beziehung ganz nahe 
am eutektischen Gemische derselben. In Teil I, Fig. ı5 a, S. 125 ist ein 


Präparat von der Schlacke — gefallen an demselben Tag und mit der- 
selben Beschickung wie die mit Pyrometer untersuchte — abgebildet 
und beschrieben. — Die chemische Zusammensetzung der mit Pyrometer 


untersuchten Schlacke ist annähernd: Aciditätsgrad ca. 1.60—1.65; ca. 
4—5 0 Al,O,; ca. 1.5 Yo FeO; ca. 0.75 Yo MnO und ungefähr ı.5 Ca: 
1 Mg‘, Mn,Fe. 

Bei dem Versuch zur Bestimmung der Abkühlungskurve, deren 
Werte auf der Tabelle S. 20 angegeben, und die in der Tafel No. ı 
gezeichnet sind, betrug die erste Temperatur-Ablesung 1162°; anfangs war 
die Kurve annähernd horizontal, mit Temperatur-Fallen 1162—1150° — 
12° in 18.5 Minuten; dann zwischen 1T50—1100° 15.1 Minuten, während 
das Temperatur-Fallen 1000—950° und 950—900° nur bezw. 10.5 und 
10.6 Minuten dauerte. Bei den Beobachtungs-Intervallen 1162—1150° und 
1150—1100° wurde folglich eine bedeutende latente Wärme frei; 9: der 
Krystallisations-Zrdpunkt liegt nicht unwesentlich niedriger. 

Der Inflexionspunkt der Kurve fällt annähernd bei 1000— 015°, lässt 
sich aber nicht ganz genau ablesen. 

Zufolge direkter Bestimmung mit Entzweischlagen der mit Pyrometer 
untersuchten Schlackensteine, liegt der Krystallisations-£rzdpunkt ziemlich 
genau bei 1000°, ob ein klein wenig höher oder ein klein wenig, nie- 
driger, konnte nicht entschieden werden. 

Auch hier müssen wir, aus denselben Gründen wie auf S. 17 ange- 
geben, eine Korrektion + 25° zufügen; den Krystallisations-Z»dpunkt 
führe ich dementsprechend mit 1035° auf. 

Bredsjö Hochofenschlacke, 23ten April 1903. — Die Schlacke führt 
ein Melilithmineral (zonal aufgebaut, s. Teil I, Fig. 14, S. 122) in sehr 
reichlicher Menge; nach der Ausscheidung der Hauptmenge des Melilith- 
minerals fing etwas Olivin an sich auszusondern. Die Schlacke zeigt 
annähernd Aciditätsgrad 1.3, ca. 6% Al,O,, 4%Yo FeO, 0.5—1% MnO 
und etwas mehr Ca als Mg,Fe,Mn. 

Bei dem Versuch zum Aufziehen der Abkühlungskurve wurde das 
Pyrometer in die schmelzende Schlacke hineingesteckt, als die Tempe- 
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ratur 1190° abgelesen wurde; die Schlacke war dann ganz wesentlich 
oberhalb des Krystallisationspunkts erwärmt. — Der Inflexionspunkt der 
Kurve liegt bei etwa 950° oder ein wenig darunter; lässt sich aber nicht 
ganz genau angeben. 

Zufolge eines direkten Versuches, mit Entzweischlagen des Schlacken- 
steins, war die Schlacke bei der beobachteten Temperatur 1000° noch 
flüssig, jedoch mit einigen in der Schlacke herumschwimmenden Kry- 
stallen. Bei einem zweiten Versuch, mit Entzweischlagen des Schlacken- 
steins bei 960°, war die Krystallisation viel weiter vorgeschritten; beinahe 
alles war an diesem Punkt auskrystallisier, und nur ganz wenig war 
noch im fliessenden Zustande. Bei einem dritten Versuch, mit Entzwei- 
schlagen des Schlackensteins bei 906°, war dagegen alles fest geworden, 
— Der Krystallisations-Zrzdpunkt liegt somit ungefähr bei beobachteter 
Temperatur 950°; addieren wir hierzu die oben (S. 17) erwähnte Korrek- 
tion + 25°, erhalten wir als Endpunkt der Krystallisation 975°. 

Finshyttan Hochofenschlacke, ı4ten April 1903. — Die mit Pyro- 
meter untersuchte Schlacke hat Aciditätsgrad ca. 1.60 und enthält rund 
ca. 8%o Al,O,, ıYo FeO, 1.5%Yo MnO und ziemlich genau gleich viel 
Ca wie Mg,Mn,Fe. — Einige beinahe von derselben Beschickung her- 


stammende Analysen von Schlacken, vom Jahre 1902, ergaben: 


SO, Al,O; CaO MgO MnO FeO 
48.75 8.05 25.15 15.41 1.40 Ker7 
43.75 7-83 25.20 15.54 1.64 1.15 


Siehe auch die Analyse No, 123, 


In Drusenräumen der untersuchten Schlacke sitzen kleine Krystalle 
von Olivin wie auch von Augit; und unter dem Mikroskop zeigt sich, 
dass zuerst ganz wenig Olivin krystallisiert ist, später Augit, und zwar 
der letztere in sehr reichlicher Menge. Die Schlacke liegt chemisch 
ganz nahe an dem eutektischen Gemische Olivin : Augit. 

Bei dem Versuch zur Bestimmung der Abkühlungskurve wurde das 
Pyrometer in die Schlacke hineingesteckt, als die Temperatur derselben 
zu 1208° an der Skala abgelesen wurde. Bei dieser Temperatur war 
die Schlacke noch völlig flüssig und nicht unwesentlich oberhalb des 
Krystallisations-Endpunkts erhitzt. — An der Abkühlungskurve zeigt sich 
zwischen dem oberen, konvexen Teil (bei der Abgabe der latenten 
Schmelzwärme) und dem unteren, konkaven Teil (nach der völligen Er- 
starrung) eine ziemlich weite Partie, wo die Kurve geradlinig ist; ein 
Inflexions»punkt« existiert somit hier nicht. Der geradlinige Teil beginnt 
bei ca. 1ı1ı50° und erstreckt sich von da bis zu etwas unterhalb 1000°. 
An welchem Punkt die Krystallisation abgeschlossen war, lässt sich hier 
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nicht angeben, — nur, dass es unterhalb der abgelesenen Temperatur 
1150° war, aber andrerseits oberhalb 1000”. 

Bei einem anderen Versuch, mit Entzweischlagen des mit Pyrometer 
beobachteten Schlackensteins, ergab sich, dass die Krystallisation bei 
1ı168° weit vorgeschritten war, dass aber bei dieser Temperatur noch 
etwas flüssig war. — Die Korrektion mitgerechnet, setzte ich den Kry- 
stallisations-Zndpunkt auf 1725°. 

Björneborg Hochofenschlacke, ı8ten April 1903. — In der Schlacke 
ist zuerst ein wenig Olivin auskrystallisiert; später Äkermanit. Die 
Schlacke hat Aciditätsgrad etwa 1.2, führt ungefähr gleich viel Cz wie 
Mg,un Fe, einige Prozent A/,O, und ganz wenig MnO, Fe; die Zusam- 
mensetzung ist annähernd wie die Analysen No. 144— 146. 

Bei dem Versuch zur Bestimmung der Abkühlungskurve wurde das 
Pyrometer zuerst in den Schlackenstein hineingesteckt, als sich oben 
eine ganz dicke feste Kruste gebildet hatte, während nur relativ wenig 
in dem inneren Teil noch flüssig war. — Erste Beobachtung = 1098°; 
Inflexionspunkt bei etwa 1000°, — ob etwas höher oder etwas niedriger, 
konnte nicht entschieden werden. 

Zufolge eines direkten Versuches, mit Entzweischlagen des mit Pyro- 
meter‘ beobachteten Schlackensteins, war die Krystallisation bei 1018° 
sehr weit vorgeschritten, indem an diesem Punkt nur ganz wenig noch 
flüssig war. Der Krystallisations-Zrzdpunkt darf auf ungefähr 1005°, oder, 
inklusive der Korrektion, auf 7030° gesetzt werden. 

(Siehe die Tabelle S. 30.) 

Dass der Unterschied zwischen dem »Aorzzontalen (oder beinahe 
horizontalen) Verlauf« der Abkühlungskurve und dem Krystallisations- 
Endpunkt — oder, bei Schmelzen, die nur aus einem Mineral, bezw. aus 
einem eutektischen Gemische bestehen, dem Erstarrungspunkt — ganz 
beträchtlich sein muss, folgt aus der benutzten Arbeitsmethode; dies ist 
oben erörtert worden (s. S. 14—18). — Bei Versuchen, die unter kön- 
stanten oder beinahe konstanten Bedingungen ausgeführt sind, so bei 
den sechs zuerst aufgeführten Experimenten, ist dieser Unterschied an- 
nähernd derselbe, nämlich 1r0— 140°. — Bei den Versuchen mit Hoch- 
ofenschlacken, die unter etwas wechselnden Bedingungen ausgeführt 


wurden, muss dieser Unterschied mehr wechselnd sein. 


Nachdem die Erstarrung (oder die Abgabe der latenten Schmelz- 
wärme) abgeschlossen ist, zeigt sich für alle Versuche — gleichgültig 
ob die Erstarrung in Graphittiegeln oder in Kisten aus dünnem, eisernen 


Blech geschah, oder die Versuche in der Weise ausgeführt wurden, dass 
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Zusammensetzung der Zahlen-Beobachtungen. 






































| Krystallisations- 
Horizontaler Endpunkt! (bezw. | Schmelz- 
Verlauf der |Schmelzpunkt), nach | punkt 
Abkühlungs- | dem Inflexionspunkt | zufolge 
kurve, und den direkten !Doelter, 
Versuchen bestimmt. 
Augit, CaMgSi,O, 1336—1330° 1225. 1250° 
Hex. Ca-Metasil., CaSzO, 1250 1245° 
(Ca,ug)SiO,, 3Ca: ıMg 1296— 1286 1185 
Akermanit, (Ca,ug),5230; , 13 10— 1307 1175 
Anorthit, CaAl,St,O, 137 1220 
& 8 | j Röros, Juli 1902 10900 | 930 
| | Rohschlacke, Sept.1903 | 1129-1120 910 
ne 1 > 2 | 2 
5 | Evje, Dec. 1903 . | (1026) ca. 875 
& of Bredsjö . | 1190 975» 975 
U er 
S< Björneborg (1098) ? 1030 
e5| Degerfors . | 1162— 1150 1040, 1030 
1®) 
7 # Finshyttan. | (1208) CarLLeH 


das Pyrometer in die Schlackensteine, ohne besondere Hülle, eingesteckt 
wurde — ziemlich genau dieselbe prozentische Abkühlungszeit für die 
verschiedenen Temperatur-Intervalle. Dies ergibt sich am besten dar- 
aus, dass die verschiedenen Kurven, nach dem Abschluss der Kry- 
stallisation, ziemlich genau zusammenfallen (s. Tafel No. 1). 

Die prozentische oder die specifische Abkühlungszeit ist somit für 
(feste) Silikate, mit 35—55%o SzO, und mit etwas wechselnden Ver- 
hältnissen zwischen CaO, MgO, FeO und A/,O,, in allen Fällen ziemlich 
genau dieselbe. 

Um die Konstanten so genau als möglich zu erhalten, ist es somit 
berechtigt, den Durchschnitt der verschiedenen Beobachtungen zu nehmen. 
Dies habe ich in der Tabelle S. ı9, wo die fünf am besten gelungenen 
Versuche zusammengestellt sind, ausgeführt. — Das »beobachtete« Mittel 
in der Tabelle S. 19 habe ich ferner korrigiert, indem ich davon aus- 
gehe, dass der Zuwachs der Abkühlungszeiten bei abnehmender Tem- 


peratur ein ganz regelmässiger sein muss, 


Die Korrektion + 25° mitgerechnet, 
Erste Beobachtung, 
Für Wollastonit, 
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Zusammenstellung der Resultate. 

ı. Es liegt in der Natur der Sache, dass eine Lösung, die in 
chemischer Beziehung mit einem Mineral, welches nicht ein Mischkrystall 
ist, oder welches das eine Endglied einer Mischkrystall-Serie bildet, 
identisch ist, einen — und zwar auch nur einen — bestimmten Schmelz- 
punkt besitzt. Dies wird — man möchte sagen, zum Überfluss — durch 
die Interpretation der Abkühlungskurve von CaMgSt,O, bestätigt.! 

2. Aus der Abkühlungskurve von (Ca,ug)St?O,, mit 3Ca : ı Mg, wo 
zuerst hex. Ca-Metasilikat und später das eutektische Gemisch zwischen 
diesem und Augit krystallisierte, folgt, dass die Temperatur während 
der anfangenden Krystallisation von dem hex. Ca-Metasilikat regel- 
mässig sank, dass aber die Ärystallisation von dem eutektischen Gemische 
hex. Ca-Metastlikat : Augit bei einer konstanten Temperatur stattfand. 

3. Die Krystallisation des Äkermanit-Mischkrystalls, (Ca,mg), St; © 
—(Ca,Mg),Si,O,,, fand innerhalb eines Temperatur-/ntervalles statt. 


10 


4. In den gemischten Lösungen, — wie z. B. Olivin : Melilith 
(Bredsjö, Björneborg), Olivin : Augit (Finshyttan), Äkermanit : Augit 
(Degerfors) u. s. w. — bemerken wir sehr beträchtliche Schmelgpunkt- 


Erniedrigungen (hierüber mehr unten). 

5. Die latente Schmelzwärme der Stlikatmineralien ist ganz be- 
deutend (hierüber mehr unten). 

6. Bei den Mineralien Augit, hex. Ca-Metasilikat, Äkermanit und 
Melilith, Olivin (Fayalit) und Anorthit ist #eza» durch Wärme-Zufuhr oder 
-Abfuhr bezeichneter Umwandlungspunkt, auf dem Intervall von dem 
Schmelzpunkte herab bis zu 200—500°, wahrzunehmen (hierüber mehr 
unten). 


Die totale Schmelzwärme der Silikate. 


Hierunter versteht man diejenige Wärmemenge, die nötig ist, um eine 
Gewichtseinheit (gr.) Substanz von 0° bis gerade zum geschmolzenen 
Zustand zu bringen.® In der Tat ist in den Bestimmungen, die durch 
Abkühlung in einem Kalorimeter ausgeführt sind, auch ein wenig »Über- 
wärme« einbegriffen, indem man die Schmelzmassen, um den nötigen 
Grad von Dünnflüssigkeit zu erhalten, immer einige Grad oberhalb des 
Schmelzpunkts hat erhitzen müssen. 


i Zu demselben Resultat führt auch der mit einem zufälligen Fehler verknüpfte Anorthit- 
Versuch. 

2 In der physikalischen Chemie hat man gelegentlich die Wärmemenge von dem abso- 
luten Nullpunkt (—- 273°) bis zum gerade geschmolzenen Zustande als die totale Schmelz- 
wärme bezeichnet; diese nenne ich unten die »adsolwt-totale Schmelzwärme«, 
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Wir benutzen die Bezeichnungen: 


W = totale Schmelzwärme (in gram-Kalorien pr. gr. Substanz). 
R = die latente Schmelzwärme (in gr.-Kal.). 
£ = Schmelzpunkt (von 0° gerechnet). 


£f = diejenige Temp., einige Grad oberhalb 7, bei welcher die 
Schmelzmasse ins Kalorimeter kam. 


mittlere sp. Wärme zwischen Z und o. 


D 
o° 
| 


C»_; = mittlere sp. Wärme zwischen zZ und zZ. Dann ist: 
W=t.o., + R+e@er_: 


Zufolge Doelter (l. c.) tritt bei den von ihm untersuchten Silikat- 
mineralien die Dünnflüssigkeit bei etwa 20° oberhalb des Schmelzpunkts 
ein. — Die Dünnflüssigkeit ist bei den verschiedenen geschmolzenen 
Mineralien ziemlich verschieden, und überhaupt ist dieser Begriff von 
etwas unbestimmter Natur. 

Wie schon oben mehrmals erwähnt, ist die totale Schmelzwärme der 
Silikatschmelzflüsse durch sehr sorgfältige und umfangreiche Unter- 
suchungen von R. Äkerman,! zu der Zeit (Mitte der 8o-er Jahre) 
Professor der Metallurgie an der Bergschule (oder Bergakademie) zu 
Stockholm, erforscht worden. Weil diese Untersuchungen den haupt- 
sächlichen Ausgangspunkt unserer später folgenden Erörterungen über die 
Schmelzpunkt-Erniedrigung der Silikatschmelzlösungen bilden, werden wir 
seine Arbeitsmethode kurz erwähnen, namentlich um die Fehlerquellen 
derselben kennen zu lernen. 

In mit Kohle ausgefütterten Schmelztiegeln wurden die eingewogenen 
Silikatgemische, in einem Fletscher Injektorgasofen eingeschmolzen, und 
dann, nachdem die Schmelzen nach Ermessen bis zu einer Temperatur 
ein klein wenig oberhalb des Schmelzpunkts (9: Anfang der Krystalli- 
sation) — oder, bei glasig erstarrenden Schmelzen, bis diese sehr viskos 
geworden waren — abgekühlt waren, in ein in dem Kalorimeter 


2 


steckendes kupfernes Rohr”? eingegossen. — Jedesmal wurden ca. 200 gr. 
Silikatgemisch eingeschmolzen. — Das Kalorimeter umfasste ca. 8 kg. 
Wasser. — Die gefundenen Werte der totalen Schmelzwärme schwanken, 


je nach der Zusammensetzung der untersuchten Schmelzen, zwischen 340 





i Die zum Schmelzen von Schlacken erforderlichen Wärmemengen, Jernkontorets Annaler, 
ı886; Stahl und Eisen, 1886, — Im ganzen wurden Bestimmungen von ungefähr 275 
verschiedenen Gemischen ausgeführt. — Die meisten der Versuche wurden von dem 
später durch die verunglückte Polar-Ballonfahrt so bekannten S. A. Andre&e vorge- 
nommen, Selber hatte ich Gelegenheit, mehreren der Versuche beizuwohnen. 

Wie von Äkerman hervorgehoben worden, bekommt man nicht zuverlässige Werte, 
wenn man die Silikatschmelzen direkt ins Kalorimeter-Wasser eingiesst, 


10 
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und 540 gram-Kalorien. — Die Abkühlungszeit im Kalorimeter, bis zu 
ein klein wenig oberhalb der Temperatur des Kalorimeter-Wassers, 
dauerte in der Regel 5 a 6 Minuten. — Die Beobachtungsfehler bei dem 
Kalorimeter selbst betragen höchstens etwa + 1.5 %o. 

Die wichtigste Fehlerquelle beruht darauf, dass man die Schmelz- 
flüsse bei einer Temperatur einige Grad oberhalb des Erstarrungspunkts 
(9: anfangender Krystallisation) — oder bei den glasigen Schlacken, 
oberhalb des »scheinbaren Erstarrungspunkts« -— ins Kalorimeter eingoss; 
und dass es selbstverständlich unmöglich war, immer mit genau dem- 
selben Grad von »Überwärme« zu arbeiten. Um diese Fehlerquelle einer- 
seits beinahe konstant und andrerseits auch so klein als möglich zu 
halten, wurde der Moment zum Ausgiessen in folgender Weise bestimmt: 
nach dem Schmelzen wurden die Tiegel in der Luft so lange abgekühlt, 
bis rund die Hälfte der Schmelzmasse längs den Tiegelseiten erstarrt 
war, und dann die andere noch flüssige Hälfte ins Kalorimeterrohr 
‚gegossen; nach den Versuchen wurde die ins Kalorimeter gegossene 
und die in dem Tiegel erstarrte Masse gewogen, und diejenigen Ver- 
suche, wo das Verhältnis zwischen den zwei Teilen nennenswert von’ 
ı:ı abwich, wurden ausser Betracht gesetzt.! — Der Grad der »Über- 
wärme« (f— 2) hat wahrscheinlich, bei den krystallin erstarrten Schmelzen, 
meist etwa .25—30° betragen; die sp. Wärme der flüssigen Ca-Mg- 
oder Ca-Al-,-Silikatschlacken können wir (siehe unten) zu etwa 0.40 
setzen; das heisst, das Glied (*—2).c,_, beträgt in der Regel etwa’ 
ı2 Kal., das eigentlich immer von den erhaltenen Werten hätte sub- 
trahiert werden sollen. Selbst wenn die »Überwärme« in einigen Fällen nur 
20°, in anderen dagegen so viel wie 50° erreicht hat, macht dies doch 


keinen grösseren Unterschied als ı2—13.5 Kal. aus; 


‚ die gefundenen 


totalen Schmelzwärmen der verschiedenen Silikate sind durchschnittlich 
rund 400 Kal.; die von der Unsicherheit bei der Bestimmung der »Über- 
wärme« herrührende Fehlerquelle mag somit höchstens auf etwa + 3.5 Yo 
geschätzt werden, und addieren wir hierzu die Unsicherheit, +.1.5 %0, beim 
Kalorimeter selbst, mag die adsoluie ganze Unsicherheit zu ungefähr 
+ 5%o angenommen werden. — Uns interessiert namentlich nicht der 
absolute, sondern der relative Fehler, der entschieden niedriger gewesen 
ist, indem die zusammen gehörigen Versuchsreihen von derselben Person 
und mit demselben Apparat ausgeführt worden sind; trotz aller Vorsichts- 
massregeln dürfte doch der relative Fehler gelegentlich etwa + 4 Yo, aus- 


nahmsweise wohl auch noch mehr, erreicht haben. — Bei unseren später 





! Viele der aufgeführten Werte sind Resultate mehrerer, gelegentlich sogar bis 7 nach 
einander ausgeführten Versuche, 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904, No. 1. 3 
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folgenden, auf Grundlage der Äkerman’schen Werte der totalen 
Schmelzwärme basierten Berechnungen über die Erstarrungspunkte — 
und die Schmelzpunkt-Erniedrigung — der Silikatschmelzlösungen legen 
wir kein Gewicht auf Unterschiede bis zu etwa ı5 Kal. (= etwa 4%), 
indem diese Unterschiede auf Beobachtungsfehlern beruhen mögen.! 
Die grösseren, auf zahlreichen Versuchsreihen beruhenden Unterschiede, 
die bis zu 60, 90 und selbst ı20 Kal. (= ı5, 22.5 und 30%) und 
darüber steigen, können dagegen nicht durch Beobachtungsfehler erklärt 
werden, sondern sind von den thermischen Konstanten der Schmelzen 
abhängig, und zwar, wie wir im folgenden erörtern werden, in erster 
Linie von dem Schmelzpunkt (oder Erstarrungspunkt). Diese Versuchs- 
reihen erlauben uns somit einen sicheren Schluss über die Schmelzpunkt- 
Erniedrigung der gemischten Stlikatschmelzlösungen. 


i Beispielsweise hat Äkerman die totale Schmelzwärme von Ca-Mg-Metasilikat, mit 
ıCa: ıMg (also CaMgSi,O,) zu 456 Kal,, von Ca-Mg-1.75-Silikat, ebenfalls mit ıCa: 
ıMg, zu 467 Kal, bestimmt, Er bekommt also für das 1.75-Silikat einen etwas höheren 
Wert als für das 2.00-Silikat. — Für die Ca-Mg-Silikate fand er ein Minimum bei 
ungefähr 1.50-Silikat (9: bei der Individualisationsgrenze oder dem eutektischen Punkt 
zwischen Orthosilikat und Metasilikat), ferner ein Minimum bei ungefähr 2.5— 3.0- 
Silikat (hierüber unten), dagegen ein zwischenliegendes Maximum, das er zu etwa 1,8- 
Silikat setz. Aus theoretischen Gründen betrachte ich es als unzweifelhaft, dass dies 
Maximum doch nicht bei 1.8-, sondern bei 2,00-Silikat (9: bei den Metasilikatmineralien, 
CaSiO,, CaMgSi,0,, MnMnSi,O, u.s. w) liegen muss, — Dass seine Angabe 
467 Kal. für das Ca-Mg-ı.75-Silikat zu hoch ist, ergibt sich auch aus seinen Bestim- 
mungen einiger Silikate von annähernd derselben Zusammensetzung: 


































50, | 41,0, | MnoO | Feo | CaO | Mgo 12,0 Summa 
2 
No, ı 522 0.7 0.1 | 0.9 26.9 19.2 0.7 100.0 
>22 523 5.0 0.5 T.T 26,0 14.2 99.1 
2a 50.20 3.86 5.44 1.80 27.22 10,88 99.40 
» 04 51.40 3.86 1.76 0,95 25.00 16.06 99.03 
» ® 52:05 8.54 0.59 0.64 | 20.65 In279 98.80 
Totale Schmelzwärme 
Acid.-grad Ca : Mg, (Mn,Fe) Kind nach Extrapolation auf Al,0;- 
serunden | und MnO,FeO-armem Silikat 
No, ı 1.75 0.50 : 0,50 467 Kal. 467 Kal. 
22 1.7 0.532:20.46 396 » 428 » 
0,5 1.72 0.57 : 6.43 370 » 420 » 
».4 1:72 0,50 : 0.50 4l4 > 437 » 
2 1.71 0.47 : 0.53 BTImeR 432. » 








Über diese Extrapolation, auf Silikat mit demselben Aciditätsgrad, demselben Ca: 
Mg,Mn,Fe-Verhältnis, aber beinahe ohne 4/,0,, MnO und FeO (nämlich 0.7 %/, AlgO;, 
0.10/, MnO, 0,9 °/, FeO), verweise ich auf die später folgende Erörterung. 

Zufolge der vier extrapolierten Werte (No. 2—5) beträgt die totale Schmelzwärme 
des ı1,75-Silikats, mit gleich viel Ca und Mg, etwa 420—435 Kal.; die Bestimmung 
467 Kal, muss somit zu hoch sein. 
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— Das bei den Äkerman’schen Untersuchungen im Kalorimeter 
erstarrte Silikat ist in den meisten Fällen, wenn wir von kleinen und 
ganz untergeordneten Glaseinschlüssen oder Glasresten absehen, krystallin; 
die Mineralien, die sich hier gebildet haben, sind, je nach der chemi- 
schen Zusammensetzung der Schmelzen, hexagonales Ca-Metasilikat, 
Augit, rhomb. Pyroxen, Rhodonit, Olivin, Äkermanit-Melilith-Gehlenit, 
Anorthit u. s. w. In den gefundenen Werten der totalen Schmelzwärme 
ist in den gegenwärtigen Fällen die latente Schmelzwärme einbegriffen. 
Gelegentlich ist doch nicht die ganze Masse als Mineral ausgeschieden, 
und da ist nur die zu dem Mineral gehörige latente Schmelzwärme in 
dem gefundenen Wert der totalen Schmelzwärme einbegriffen. — Das 
Glas hat keine latente Schmelzwärme; hierüber mehr unten. 

Andere Schmelzmassen, und zwar namentlich die zwischen der 
Melilith- und der Anorthit-Zusammensetzung liegenden Ca-Al,-Silikat- 
gemische (s. Teil I, S. 73 und Tafel 2), ferner die Ca-Mg-Silikate mit 
einer nennenswerten A/,O0,-Menge, sind glasig erstarrt, nämlich teils als 
ganz reines Glas und teils als Glas mit einer winzigen Menge von aus- 
krystallisierttem Mineral. Diese »festen Lösungen«, mit einem schritt- 
weisen Übergang von dem flüssigen zu dem (scheinbar) festen Zustande, 
haben selbstverständlich im physikalischen Sinne keinen Schmelzpunkt 
oder Erstarrungspunkt; ferner ist hier keine latente Schmelzwärme in 
der gefundenen totalen Schmelzwärme einbegriffen. — Diese glasigen 
Schmelzen sind vor dem Übergang zu der festen Lösung sehr zäh- 
flüssig; dies bewirkt, dass die Bestimmung der scheinbaren totalen 
Schmelzwärme hier ziemlich unsicher wird, indem die »Überwärme« über 
den scheinbaren Schmelzpunkt bei den verschiedenen Versuchen ziemlich 


verschieden gewesen sein dürfte. 


Äkermans Untersuchungen umfassen teils eingewogene Gemische! 
von 

a) SzO,, CaO und MgO 

5,520,,:Ca20/und. 42,0, 

c) SzZO,, CaO und MnO 

d) SzO,, CaO, MgO und Al,0, 
und teils 

e) eine Reihe von der Technik herrührende Schlacken. 





1 Diese Gemische enthalten nur ganz unwesentliche Mengen von Ze0, Na,0, K,O u. $. w.; 
siehe die Analysen Teil I, S. 2o, 
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Seine Bestimmungen der totalen Schmelzwärme (inklusive der geringen, 
aber annähernd konstanten »Überwärme«, ferner für die krystallin er- 
starrenden Schmelzmassen auch die latente Schmelzwärme) die Ca-Mg- 
Silikate (86 verschiedene Gemische umfassend) und die Ca-Al,-Sili- 
kate (66 Gemische umfassend) betreffend, erleuchten wir durch die zwei 
Tafeln No. 2"und 3, die nach demselben System wie die zwei Schemata 
für die Mineralindividualisation Tafel ı und 2 in Teil I konstruiert sind 
(auf der Ordinate ist der Aciditätsgrad und auf der Abscisse das stöchio- 
metrische Verhältnis Ca : Mg (oder richtiger, Ca : Mg,Mn,Fe, WO Mn,Fe 
durchgängig ziemlich klein sind), bezw. Ca : Al, (oder richtiger, Ca, Mn,Fe: 
N 
sicht habe ich Kurven eingezogen; diese geben jedenfalls einen richtigen 


wo Mn,ke minimal sind) abgesetzt. Zur Erleichterung der Über- 


Totaleindruck, selbst wenn sie, der Beobachtungsfehler wegen, nicht in 
allen Einzelheiten korrekt sein mögen. 

Wie es aus den zwei Tafeln sehr schön hervorgeht, erhält man 
Maxima bei den Mineralien, dagegen Minima bei den Individualisations- 
grenzen, 9: den eutektischen Gemischen. 

— Auf der Tafel No. 2 sind die von Äkerman gefundenen Werte 
tür die totale Schmelzwärme der Ca-Mg-Silikate (nur mit einer winzigen 
Menge von Al,O,,! FeO und MnO) mit gewöhnlichen Zahlen bezeich- 
net; daneben habe ich mit (petit) einige Werte für Ca-Mg-Silikate mit 
nennenswerten, doch immer mässig kleinen Gehalten von A/,O0,, FeO 
und MnO angegeben, wo ich die Einwirkung der letzt aufgerechneten 
Basen durch Extrapolation annähernd berechnet habe. Diese Extra- 
polation, die unten näher besprochen wird, ist selbstverständlich etwas 
unsicher; trotzdem geben diese extrapolierten Werte uns einen Stütz- 
punkt für das richtige Aufziehen der Kurven. 

— Ferner habe ich auf dieser Tafel die unten berechneten totalen 
Schmelzwärmen von Enstatit (Mg, Si7,0,) und von Olivin (Mg,SiO,) — 
alle beide mit einer minimalen Fe-Menge — eingetragen. 

Bezüglich der Tafel No. 3 verweise ich auf den Abschnitt über die 
Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen den Melilithmineralien und Anorthit. 


1 Aus diesem Grunde umfasst die Tafel unter den Melilithmineralien nur das Al/-freie 
Endglied, Äkermanit. 


1904. No. 1. SCHMELZP.-ERNIED. DER SILIKATSCHMELZLÖSUNGEN. a7 





Die specifische Wärme der Silikate. 
a. Die specifische Wärme zwischen 100 und 0°. 


Durch die Untersuchungen vieler Forscher, namentlich F. E. N,eu- 
mann, H. Kopp, Woestyn, A. Winkelmann,t P. E, W. Öberg? 
und J. Joly,® ist es bekanntlich nachgewiesen worden, dass die specifische 
Wärme (für 100—o°) der Silikatmineralien wie auch, zufolge Winkel- 
mann, des Glases* sich ziemlich genau nach dem Gesetz von Joule 
oder Woestyn berechnen lässt, nämlich nach der Formel: 100 C —= 
Pıcı I Dals 4 Pac, U. Ss. W., Wo D,, d2, ds die prozentischen Gehalte 
und C, c,, c,, c, die sp. Wärme des Minerals und der dasselbe zusam- 
mensetzenden »Säuren« und »Basen« bezeichnet. Für Sz7O, (in ver- 
schiedenen Formen), Al,O,, Fe,O,, MnO,, MnO, MgO, ZnO u. s. w. 
ist die sp. Wärme direkt bestimmt worden; für CaO, FeO, K,0, Na,O 
und Zi,O dagegen von Öberg durch Berechnung gefunden, indem er 
zuerst die sp. Wärme verschiedener Mineralien (wie Wollastonit CaO.SiO,, 
Anorthit Ca0.Al,O, .2S5:0,, u. s. w.) bestimmte und daraus die- 


» 


Siehe die Literaturcitate in den physikalischen Lehrbüchern (Müller-Pouillet, 
Winkelmann u.s, w.) und in den physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt 
und Börnstein, II, 1894. 

2 Beitrag zur Kenntnis der specifischen Wärme einiger Mineralien (schwedisch geschrieben), 
Öfversigt af kgl. Vetenskaps-Akad. Förh. Stockholm, 1885. — Diese bisher in der 
Literatur wenig berücksichtigte Abhandlung enthält zahlreiche und sorgfältige Bestim- 
mungen der sp. Wärme der Silikate, 

On the Specific Heats of Minerals. Proc, Royal Soc, London XLI, 1886, 

Nachdem das obige schon geschrieben war, finde ich inG, Tammanns »Kristalli- 
sieren und Schmelzen« (1903) einige kürzlich von A. Bogajawlensky ausgeführte 
Bestimmungen der sp, Wärme (100-20°) einiger Borate und Silikate sowohl in Ary- 
stallisiertem wie in amorphem Zustande. 


» © 


























Sp. Wärme 100—20° i 
Unterschied 
des Krystalls | des amorphen - 

abe: ne a ER 0.247 0,247 0,000 

8 AIR 0,222 0,218 — 0,004 

ei a a 0.176 0.1475 — 0,001 

IINGSSEO ya = 0,197 0,191 —- 0,006 

DE Aa a 0.178 0,175 —- 0.003 

7 Eläolith . . . le 0,184 0,192 + 0,008 

Mikroklin . 0.197 0,185 + 0,012 
Also Unterschiede — a in iR einen, bald in der anderen Richtung, — die meist 
ganz klein sind, die jedoch gelegentlich bis zu 0.012 steigen. Bezüglich dieses letzteren 
Unterschieds — zwischen krystallinem und amorphen Mikroklin — erlaube ich mir 


folgendes zu bemerken: Die sp. Wärme (100—20° oder 100—0°) ist früher für Orthoklas 
von Kopp = 0,183, für Orthoklas von Öberg = 0,1877, für Adular von Neu- 
mann = 0.1861 gefunden; die obige Angabe für Mikroklin (krystallin) = 0.197 
scheint somit zu hoch zu sein. Dagegen stimmen die älteren Werte (0.183, 0,1861, 
0.1877) ganz gut mit dem für den amorphen Mikroklin gefundenen (0.185); der von 
Bogajawlensky aufgeführte Unterschied, 0.012, dürfte somit vielleicht zu gross sein, 


38 J. H. LI VOGT.  _M.-N.Kl. 





jenigen von CaO u. s. w. nach Woestyns Gesetz berechnete. Der von 
ihm in dieser Weise gefundene Wert von CaO (0.164) weicht etwas von 
den älteren Werten (0.1903, 0.196) ab. 


Specifische Wärme 100—0° (mittlere sp. Wärme c,o0-0°)- 


Direkt gefunden Berechnet (Öberg) 
510, 0.7.5019 CHONIESREEDIDA 
AO RECNOFOE PETE 2. Pe 
LEE an tale lese KAUFE ET An 
UNO TEN 0.1570 Na,0Ol 202 
MEOFLS 602459 I, ONE ARE 


Die aus diesen Werten berechnete sp. Wärme vieler Silikatminerale 
und Schlacken stimmen nach Öberg mit einer Genauigkeit von + ı 
a 21/a0/o, also innerhalb der Fehlergrenzen, mit den direkt gefundenen 
überein. 

Mit Rücksicht auf die unten folgenden Erörterungen lenken wir 
die Aufmerksamkeit darauf, dass MgO eine verhältnismässig hohe,? CaO, 
FeO und MnO dagegen eine verhältnismässig niedrige sp. Wärme be- 
sitzen; folglich zeichnen die Mg-Silikate sich durchgängig durch eine 
relativ hohe sp. Wärme — und somit auch durch eine relativ hohe 
totale Schmelzwärme — aus. 


b. Die specifische Wärme bei höherer Temperatur, unterhalb 
des Schmelzpunkts. 

Für alle bisher — bei gewöhnlichem Druck — untersuchten festen 
Körper steigt die sp. Wärme derselben mit der Temperatur, doch nach 
ziemlich verschiedenen Skalen. 

Für viele, vielleicht sogar die meisten festen Körper lässt sich die 
wahre sp. Wärme bei einer bestimmten Temperatur zZ (£2 von 0° gerech- 


net) durch die Formel ausdrücken: 


e=a-+tp!-+yR, 





! Die sp. Wärme c,9_.o der Tonerde 4,0, ist'= 0.1827 und des Sappuirs = 0,1879 
von L, F, Nilson und O, Pettersson gefunden, 

®2 Das metallische Magnesium hat ebenfalls eine ganz hohe sp. Wärme, So beträgt die 
sp. Wärme 100—0°, Cigo_o, einiger Elemente: 


DE AT SE... 657 = 0.1834 
DVG N0.203 Mn. . . 0.1330, 0.122 
IMeRE IE 0,245,0,25 HE OLL3SWOTLO9S (co, = 3.1116, 
AUS NOZTA 3 10.2159 | Cg7 _4 = 0.10808) 


Die Reihenfolge der Elemente ist ziemlich genau dieselbe wie diejenige der Oxyde. 

Bezüglich der sp. Wärme der Elemente siehe die Zusammenstellung von Jos. 
Richards, Journ. of the Franklin Inst. Bd. 136, 1893 (Referat von B, Kosmann 
in Stahl und Eisen, 1394, I) und in Landolt-Börnsteins Tabellen. 
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wo «' die sp. Wärme bei 0° und $ wie auch y positiv sind; in der 
Regel ist das Glied yZ? ziemlich klein verglichen mit £z. 

Für einige Körper hat man, auf Grundlage sehr sorgfältiger Unter- 
suchungen, auch ein Glied 67? hinzugefügt, und gelegentlich ist auch 
nachgewiesen, dass eine der Konstanten y oder d — jedenfalls für einige 
Temperatur-Intervalle — negativ ist.l Die Bestimmungen der Kon- 
stante y (und d), die immer ganz klein sind, verlangen selbstverständlich 
äusserst genaue Messungen, welche bei hoher Temperatur sehr schwierig 
sind. Die aus den früheren Jahrzehnten herstammenden Untersuchungen 
eines und desselben Körpers weichen, besonders für die Konstante y 
(und d), häufig nicht unwesentlich von einander ab. 

Für eine Reihe von Metallen (Eisen, Nickel, Kobalt, Aluminium 
u. Ss. w.) ist von mehreren Forschern eine beträchtliche Steigerung der 
sp. Wärme mit der Temperatur nachgewiesen worden; und für Silicium 
(und Kohlenstoff, Bor) ist von H.F. Weber — wie auch für Titan, von 
L. F. Nilson und O. Pettersson -- festgestellt worden, dass das Wachs- 
tum der sp. Wärme mit der Temperatur auffallend stark ist. Hieraus 
ergibt sich, auf Grundlage der Gesetze von Neumann und Woestyn, dass 
die sp. Wärme der Silikate ganz bedeutend mit der Temperatur steigen 
muss, 

Wir geben zuerst einen Auszug der wichtigsten einschlägigen frü- 
heren Untersuchungen die Silikate betreffend. 


Die sorgfältigste der bisherigen Bestimmungen rührt von C. Barus? 
her, der die specifische Wärme eines Diadases etwas unterhalb wie auch 
‚etwas oberhalb des Schmelzpunkts untersuchte. 


1 Beispielsweise geben wir einige der Bestimmungen der wahren sp. Wärme: 

C; = 0.1062 + 0.000056 t + 0,000 000 24 t? 

C; = 0.1012 + 0.000. 0506666 t + 0.000 000 163 998 t? 

die erste Angabe (bis zu 300°) nach Dulong und Petit, die zweite (bis zu 660°) 
nach W.N. Hartley (Electrician, B. 39, 1897; Ref. in Wiedemanns Beiblättern, B, 21, 
1897). 


Aluminium 


Eisen 


C; = 0.208 897 131 + 0.000 161 868 22 t 
—- 0,000 000 294 246 ft? + 0.000 000 000 46ı 182 52 1°; 

nach W, Bontschew (bis zu 625°; Diss, Zürich, 1900; Ref, in Wiedemann-Königs 
Beiblättern, B, 25, 1901). 
Quarz: c, = 0.1737 + 0.000 394  —- 0.000 000.027 t?; 
nach Pionchon (Il. c.; gilt für das Intervall o bis ca, 400°; für höhere Temp, anders; 
siehe unten). 
Diamant (nach H, F, Weber): c,= 0.0947 + 0.000994 t — 0,000 000 36 {?. 

2 The Fusion-Constants of Igneous Rock. Part III, The Thermal Capacity of Igneous 
Rock, considered in its Bearing on the Relation of Melting-Points to Pressure. Philos, 
Mag. and Journ. of Sc. London Ser, 5. Vol, 35, 1893. 
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Barus stellt seine Resultate in folgender Weise zusammen; 


Serie I, Serie II, 
Durchschnittliche ı100—800° Fest... . . 0,304 0,290 
sp. Wärme, { 1400—1200° Flüssig. . . 0.350 0.360 
Latente Schmelz- f bei 1100° . ........16 Kal. ı6 Kal, 
wärme, { yT2002 Be re DA 24“ 


Wie wir unten erörtern werden, haben seine Bestimmungen der latenten Schmelzwärme 
keinen entscheidenden Wert, 


Seine Beobachtungen für den festen (nicht geschmolzenen) Diabas sind: 





























Ser. I Ser. I 
ö t.Q_o L.4_o R 910 
781% ı8o Kal, T Egg 231 
829 ıgı Ral, | Cgg_g 0.230 
873 202 » | Cgry_o 9231 
880 204 » Con 9232 
948 227 » 948 _0 0,240 
993 238 » Cggs_o 0,242 
1001 242 » Coo1o 9242 
1025 253,3 Cıoa5_o 9244 
1078 263 » Corso 9244 
1096 268 » Cogs_n 9245 
1166 3Iıı » Cııss—o 0.267 
1171 302 » mo 9258 


Bei den zwei letzteren Versuchen war vielleicht ein ganz wenig des Diabases geschmolzen; 
in den Werten ist doch nicht die latente Schmelzwärme einbegriffen (siehe hierüber unten) 
Also als Mittel der zwei letzteren Versuche: 


1168° . Ce n = 307 Kal, Cye9-o = 263 
Und die mittlere sp, Wärme für das Intervall ca, 1170° bis ca. 800° berechnet 
sich zu: 


SLR 19T 
Ser. I c en ee 
1166—829 337 


Also als Mittel C1168--805 = 0,335. 


02— 180 
= 0.356, Ser. ey = En 





— a3, 


Aus seinen Bestimmungen ergibt sich ferner, dass die wahre sp. Wärme für das 
Intervall 781° bis 1171° ziemlich genau nach einer geraden Linie (oder nach der Formel 
ce=a+ ft) steigt. 

Die sp. Wärme des Diabases bei 0° oder 100—0° wird nicht angegeben; aus Woestyns 
Gesetz lässt sich dieselbe, indem ich voraussetze, dass die chemische Zusammensetzung des 
(wasserfreien) Diabases eine normale ist, zu ungefähr 0,185 berechnen, 

W, C. Roberts-Austen und A. W.Rücker! bestimmten die mittlere sp. Wärme 
eines Basalts zu: 


497-—20% . 2% 70,100 860—20°. ... . 0274 
77m ZONE ECT? G24-—0 0 m 4 Q2B2 
75207 977—20 . .: . . . 0,234 
792—20 .... . 0.220 985—20 7.5 21.0.2827 
846-260... 025 1090—20 . .. . . 0.8; 

1192—20 . . . . . 0,290 





! On the Specific Heat of Basalt. Philos. Mag. and Journ. of Sc., London, Ser. 5, 
Vol. 32, 1391, 
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Hieraus berechneten sie: 


° 
Die mittlere [ 47020 . ..... .. 0,199 
sp. Wärme J 7150479. 2 2... 0.243 
: 980 SOy ES 01020 
zwischen 
1190—880. . . . . 0,323 


Leider geben die beiden Forscher so knappe Angaben, dass die Ursache zu der auf- 
fallend hohen sp. Wärme in dem Intervalle 880—750° nicht ersichtlich ist; aller Wahrschein- 
lichkeit nach hat in diesem Intervall eine Krystallisation stattgefunden — die Krystalli- 
sationstemperatur in einer so komplexen Lösung wie Basalt wird sehr stark erniedrigt; — 
in der scheinbaren sp. Wärme zwischen 880 und 750° wird somit etwas latente Schmelz- 
wärme einbegriffen, Es wäre übrigens auch möglich, dass der hohe Wert 0.626 zum Teil 
auf Beobachtungsfehlern beruhen könnte; die beiden Forscher machen darauf aufmerksam, 
dass ihre Bestimmungen mit mehreren nicht unwesentlichen Fehlerquellen verknüpft waren. — 
Der Schmelzpunkt des Basalts wird nicht angegeben, — nur, dass er niedriger als 1190° 
liegt; die sp. Wärme 0,323 für 1190—880° gilt folglich — jedenfalls zum Teil — für den 
geschmolzenen Basalt, 

Pionchon,! der die sp. Wärme des Ouxarzes bei höheren Temperaturen untersuchte, 
kommt zu dem Resultat, dass die sp, Wärme des Quarzes zuerst, nämlich bis zu ca. 400°, 
sehr schnell steigt, dass sie aber für das Intervall 400 bis 1200° konstant ist, Er gibt 
die Werte: ö 

Cg_0 =: : . . 0,1913 (nach Regnault) 
Cosa 0 sales u 0,222 
die sp. Wärme Be 
o = 0.305 
1200 und 400° konstant 
Seine Angabe, dass die sp, Wärme des Quarzes zwischen 400 und 1200° konstant 
sein sollte, scheint jedoch unwahrscheinlich; die jüngeren Untersuchungen ergeben, dass die 
sp. Wärme — und zwar auch der sauren Silikate, mit sehr viel Kieselsäure — kontinuierlich 
mit der Temperatur steigt. 
Das Produkt 11385° mal c,4g5_. bestimmte Pionchon zu 335.3 Kal.; hieraus berech- 


net sich die mittlere sp. Wärme des Quarzes zwischen ı185 und 0° zu 0,283 


R. Weber (Diss, Zürich, 1874) bestimmte die mittlere sp. Wärme von Gneis: 


DO EIG N 2 0 ,0,1920 
9.... ET: . 0,1961 
213 .... VER 0.2143 


A. Bartoli (1833 und 4, Lit. s. Landolt-Börnsteins Tabellen) bestimmte die mittlere 
sp. Wärme innerhalb der Intervalle: 


Quarz, Granit. 
109-=20° 2. . .. 0,190 10020. 2 2.0.2083 
372-200 00, 12.5.0241 524-—2000 2,10.0.110,229 
417—20 . .. . .. 0,308 HOI—20 0 0 a 0,260 
Bo 20 0316 

Verschiedene Basalte, 
100—20°. . 0.204 100—23°, . 0.201 100—23°.. . 0,201 
586—20 . . 0,247 507—27 . . 0,263 577—30 . . 0.258 
767—20 . . 0.260 786—32 . „0,270 776—31 . . 0,259 
100—25°, . 0,197 100—20° , „ 0,202 100—21°.. 0,210 
493—29 . . 0.255 701—20 . „0.258 464—27 . . 0,280 
696—29 . . 0,260 








1 Comptes rendus, Paris, t. 106, 1888, s. 1344. 

? Die betreffenden Basalte sind wahrscheinlich immer ein klein wenig zersetzt, also wasser- 
haltig gewesen; hierdurch erklärt sich die gefundene auffallend hohe sp, Wärme für 
100—20° (0,210, 0.204, 0.202, 0,201 u, S. w.). 
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Die mittlere sp. Wärme zwischen 0° und dem Schmelzpunkte lässt 
sich für eine Reihe Silikate auf Grundlage der folgenden Untersuchungen 
berechnen: 

a) Äkermans Bestimmungen der totalen Schmelzwärme; 

b) die unten zusammengestellten Bestimmungen der latenten Schmelz- 
wärme; 

c) die oben zusammengestellten Bestimmungen der Schmelzpunkte. 

Ich stelle die Berechnung tabellarisch zusammen, indem ich zur 
Übersicht auch einige der obigen Bestimmungen von Barus, Roberts- 
Austen und Pionchon wie auch einige unten besprochenen alten 
Angaben von L. Rinman (1865) und L. Gruner (13874) mitnehme. 
























































a Ü EN. 3 5 ; 3 e SR 
Ey28 E u 2 "R- : E 
ecHasE 5.8 IR „98 
er ea 9% | top t 4-0 
| T 
= Diopsid, CaMgSı,0,. .... | 456 Kal.| ı2 Kal. | 100 Kal.| 344 Kal.| 1225°||0.231 
ir Ca(ms)SiO,, 3Ca:ıMg.....1425 » |ı2 » | 094 » |319 » | 0.264 
@ o| Hex. Ca-Metasil., CaSzO, 1 472 nl |. 22. um Tao en 3007 0.288 
En Äkermanit, (Ca), Sis010 : . . | 416 » |ı2 » 90 » 1314 » 0.262 
2. Anorthit, CaAl,St,0, .|470 » |ız » |100 » |358 » 0.294 
S I Mg,ca)SiO,, 0.85 Mg:0.15 Ca |s40 » |ı2 » |ı25 » |403 » 0,310 
Diabas, nach.Barus,. away ale re oe 0.263 
Basalt,! ’» -Roberts-Austen,». 2 rn rc 0.2901 
Quarz,» &Pionchön... 2. u ve 0.283 
R; Augitschlacke . ET ERS Pb 2 Coe eu niedrig?) 
1 TMelilithschlackeik. a 332008 
Augitschlacke/= u. 20 a ne Tee 
Gruner H | 
Rhodonitschlacke .' „2 2 5 2 all 2 22 11308 mE 





Bezüglich der Genauigkeit der von mir ausgeführten Berechnungen von c,_,„ bemerke ich: 


a) Äkermans Bestimmungen der totalen Schmelzwärme, inklusive der »Überwärme« und 
der latenten Schmelzwärme, sind ziemlich genau (s. S. 33). Für einige seiner Schmelz- 
produkte ergibt die mikroskopische Untersuchung, dass sie ein klein wenig Glas enthalten; 
die dem entsprechende latente Schmelzwärme habe ich hinzuaddiert (s. hierüber unter dem 
Abschnitt über die latente Schmelzwärme). 

b) Die »Überwärme«, (!’—t).cp_;, babe ich, freilich etwas willkürlich, zu ı2 Kal, 
gesetzt; ein kleiner Fehler hier spielt für das Resultat eine ganz untergeordnete Rolle, 

c) In den Bestimmungen der latenten Schmelzwärme mögen Fehler bis zu + 15 °/, 
Kal. sein. — Beispiel: bei einem Gesamtfehler + 20 Kal, für die »Überwärme« und die 
latente Schmelzwärme wird Cj995_. für Diopsid von 0.281 zu bezw. 0.297 und 0,265 ver- 
ändert; also Veränderung + 0.016. 


! Sicher zu hoch, indem etwas von der latenten Schmelzwärme einbegriffen ist. 
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d) Über die Bestimmungen der Temperatur am Schmelzpunkt, bezw. am Anfange der 
Krystallisation, siehe oben. — Die Erstarrungstemperatur von Äkermans Versuchen XXVII 
(s. die Analyse Teil I, S 2o, No. 262 (Mg,ca)S?O, mit 0.85 Mg : 0.15 Ca) liegt der 
Schmelzpunkt-Erniedrigung wegen etwas niedriger als 1375°, Schmelzpunkt des Enstatits; 
also bei ungefähr 1300°; weil diese Angabe relativ unsicher ist, lasse ich sie petit drucken, 


’ 


In der Berechnung von c, „ greifen vier verschiedene Fehlerquellen in einander, 


nämlich in Betreff der totalen Schmelzwärme, der »Überwärme«, der latenten Schmelz- 
wärme und des Erstarrungspunktes. Die Bestimmungen sind somit ziemlich unsicher. — 


Einige der Fehlerquellen wirken zu einem Plus, andere zu einem Minus; sie werden sich 


somit jedenfalls zum Teil aufheben. 


Über das Verhältnis zwischen der mittleren sp. Wärme für die 


Intervalle 100—0° und ca. 1200—0°, 















































Mittlere sp. Wärme Zunahme der mittleren 
sp. Wärme 

100—0° | ca. 12000? || Cigo-0 : € 08. 1200-0 
ES el 0.194 0.281 100:145 (bis 1225°) 
FiI2aWr)520,,,3C2a: 1 Me... ı 0.186 0.264 I» 142 (» 1200°) 
 NESSPOH EEE 0.179 0.288 » 161 (» 1250°) 
sllaa, 530, -........ 0.187 0.262 » 140 (» 1200‘) 
N ER ON BEN: 0.189 0.294 » 156 (» 1220°) 
(Mg,ca)StO;, 0.85 Mg:0.15Ca 0.206 9.310 Bil 503 (737 1300°) 
Biber enachibarus ,.:n. ca.o.185 0.263 »2 3142. (»51108,) 
Basalt, » Roberts-Austen |ca.0.185 | 0.2901 ein) 
Quarz, » Pionchon ET 0.1913 0.283 » 148 (» 1135°) 


In dieser Tabelle sind ‚zusammengestellt: 


a) die sp. Wärme 100—0°; 


b) die mittlere sp. Wärme von ca. 1200 bis 0° (s. S. 42); 


c) das Verhältnis zwischen denselben. 


Bemerkungen bezüglich der sp, Wärme 100—0°, 

Quarz; sp. Wärme 50—20° 0.186 (Kopp); 99— 13° 0.19135 (Regnault); 
100— 12° — 0,1881 (Joly); 100—20° — 0,190 (Bartoli). Ich benutze, wie auch Öberg, 
den Wert von Regnault, 0,1913. 

Weder Barus noch R.-Austen geben für den von ihnen untersuchten Diabas, bezw. 
Basalt die sp. Wärme 100—0° an; aus Woestyns Gesetz berechnet sich die sp. Wärme 
100— 0° dieser Gesteine, die annähernd dieselbe Zusammensetzung haben, zu 0,185, Dies 
kann nur ganz wenig von dem wahren Wert abweichen, — Die sp. Wärme der sechs 
Schmelzen sind nach Öbergs Angaben berechnet; zur Kontrolle derselben dient: 

Öberg bestimmte die sp. Wärme 100—0°: 


Malakolit, mit ein ganz wenig Z2O, MnO, Al,O;. 0,192 
Anorthit, ein wenig unrein (und wasserhaltig) 0.197 
Wollastonit (nach Kopp) . 0.178 


1 Sicher zu hoch, indem etwas von der latenten Schmelzwärme einbegrifien ist, 
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Weil die Abkühlungskurven bei den oben besprochenen Schmelz- 
versuchen genau oder jedenfalls annähernd genau zusammenfallen, ist 
man berechtigt den Schluss zu ziehen, dass die prozentische Zunahme 
der sp. Wärme mit der Temperatur für die in der Tabelle S. 43 zuerst 
aufgeführten sechs Süikate! — wie auch für Drabas und Basalt — 
dieselbe oder annähernd dieselbe sein muss. 

Die prozentische Zunahme der sp. Wärme sollte somit für alle die 
vorliegenden acht Silikate? jedenfalls annähernd dieselbe sein. Die erhal- 
tenen nicht unwesentlichen Abweichungen dürften hauptsächlich auf den 
bei diesen Untersuchungen ganz beträchtlichen Fehlerquellen beruhen. 

Um dem richtigen Wert so nahe als möglich zu kommen nehme 
ich, indem ich das Hauptgewicht auf die nach meiner Meinung zuver- 
lässigsten Bestimmungen lege, das Mittel der verschiedenen Bestim- 
mungen, — und gelange hierdurch zum Resultat 100 : 145.3 

Die mittlere sp. Wärme der Ca-Mg-Fe-Al,-Stlikate (im festen 
Zustande) zs? annähernd 45 Vo höher für 1200—0° als für 100—0°. 

Diese Angabe ist freilich wenig genau; die Unsicherheit beträgt 
jedoch für die meisten dieser Silikate wahrscheinlich nicht mehr als etwa 
5%. 

Aus Roberts-Austens Untersuchungen für das Intervall 850 a 800 
bis 467° und Barus’s Untersuchungen für das Intervall ı150 bis 800° 
— wie auch, wie ich unten näher besprechen werde, aus meinen eigenen 
Untersuchungen für das Intervall 1200 bis 400° — folgt, dass die sp. 
Wärme der Silikate bei höheren Temperaturen annähernd nach einer 
geraden Linie steigt, also annähernd nach der Formel c—=«- PB; 
die Glieder yZ? und 67? dürften von einer verhältnismässig untergeord- 
neten Bedeutung sein, 


Die wahre sp. Wärme der festen Silikate ist somit bei 1200° annd- 


hernd 2 X > —— n so hoch wie bei 100—0° oder bei 50°; somit, indem 
wir voraussetzen, dass die sp. Wärme auch bei niedriger Temperatur 


94 


annähernd nach einer geraden Linie steigt, bei 1200° nt hoch wie 


bei 0°, 


! Diese führen alle ziemlich viel SO, und CaO (43—55 °/, SiO,, die meisten 20—48 °/, 
CaO); Rest MgO, bezw. Al,O,. — Auch der Diabas und der Basalt enthält etwa 
50 °/, S7O,, dann auch etwas CaO, 

?2 Auch für Quarz dürfte die Steigerung jedenfalls in grossen Zügen dieselbe sein, 

3 Wenn wir die sicher zu hohe Bestimmung von R.-Austen ausser Betracht setzen, 
erhalten wir als Mittel der übrigen: (og_o : gan = 199 : 148. 

Ich glaube aber, dass die Bestimmungen für CaS?O, und CaAl,Si,O, ein wenig 
zu hoch sind, und deswegen führe ich als Resultat auf: <,g_g° Cigno.o — 100: 145° 
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Die wahre sp. Wärme bei einer bestimmten Temperatur / (von 0° 
gerechnet) lässt sich folglich annähernd durch die Formel berechnen: 


G4—= a 0.00078.a./ 
und die szzttlere sp. Wärme zwischen Z und 0’ annähernd nach der 


Formel 
&40 = @—- 0.00039.0.7 


Die obigen Konstanten der mittleren sp. Wärme für 100—0°, welche 
ziemlich genau der wahren sp. Wärme bei 50° entsprechen, lassen sich 
nach dieser Formel zu 0° reducieren: 


Sp. Wärme bei o° 


Bee 2 0.184 DIENT 2 10.2347 
BILDER 2,7 x,1002 2 CRERNEE L5Q 
Kerle, 2. 01607 VE ESEL) 
AI ee VRR ON U ERERN 325 
De) 08. OLLSTI LS CHE I. 90,44 





Mit diesen Konstanten für co, auf Grundlage von Woestyns Gesetz 
und der obigen Formel lässt sich die sp. Wärme der festen Silikate 
annähernd berechnen; die Fehlergrenzen sind freilich nicht unwesentlich, 
für 4_o doch wahrscheinlich nicht so hoch wie + ıo%o und für c; bei 
den höheren Temperaturen wahrscheinlich nicht so hoch wie + 20 %o. 

Als Kontrolle stelle ich die von verschiedenen Forschern gefundenen und die nach 


der obigen Formel berechneten Werte der mittleren sp, Wärme der Silikate bei den höheren 
Temperaturen zusammen: 












































Diabas (Barus),. Basalt (R.-Austen). 
Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet 
o° 0.178 [0% 0.178 
781-—o 0.231 0.232 467 — 20 0,199 0,212 
87380 0.231 0.239 747 —20 0.217 0.231 
948—0o 0,240 0.244 759—20 0.223 0,232 
997 —0 0.242 0.247 846—20 0.257 ! 0.238 
1051—0 0.244 0.251 
1166 —o 0.267 0,259 
1171—o 0,258 0,259 
| Gneis (R. Weber). Granit (Bartoli), 
| Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet 
20—-19° | 0.1726 (0.1726) 100— 20° 0.203 (0.203) 
99— 17 0,1961 0,180 524—20 0,229 0.234 
213—17 | 0,2143 0,192 791—20 0,260 0,258 











! Hierin etwas latente Schmelzwärme einbegriffen, 
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Gefunden Berechnet 
FR CEMESI SO NER 1225 —o° 0.281 0.278 
3 2 } (Ca,ng)SiO,, 3Ca: ıMg . 1200—0° 0,268 0,270 
Sud CaSiO, NASEN 271) 2 008 CI 1250—0° 0,288 0,263 
332 RL SE 1200—0° 0.262 0,271 
EG | CaAlSir0s .» . ..... | 1220-0° 0.24 | 0.273 
een (Mg,ca)Si03; . . . - . . | 1300—0° 0,310 0.306 


Die Bestimmungen von Bartoli bezüglich der Basalte habe ich hier nicht mit- 
genommen, teils weil die Bestimmungen für 100—0° — der vielleicht (?) etwas zersetzten 
Basalte — nicht gut mit einander übereinstimmen, und teils, weil auch einige der anderen 
Werte ein wenig fraglich erscheinen (z. B. C,7,_99 = 0.258; und Gy7g_g1 = Mur 0,259). 

Die prozen'ischen Unterschiede zwischen den gefundenen und den berechneten Werten 
sind! +0.250%/, #35. —15, +2, +3, —3, +025;5 — +65, +6.5, +4, (8); — 
—8, — 105; — +25 — I; — — 1, +1, —9, +4; —7, —ı.5 (Mittel der gesamten 
Unterschiede unterhalb + ı °/,). 

Diese Unterschiede mögen teils auf ungenauen Bestimmungen und teils auf der Unsicher- 
heit der berechneten Annäherungsformel beruhen, 


Die mittlere sp. Wärme der Schlacken von 0° bis gerade zum ge- 
schmolzenen Zustande ist früher von mehreren Metallurgen bestimmt 
oder geschätzt worden. So fand L. Rinman (1865) für eine Schlacke 
0.31, L. Gruner (1874) 0.325, C. Schinz mindestens 0.29, und R. Äker- 
man zwischen 0.29 bis 0.33. In diesen Werten ist doch die latente 
Schmelzwärme einbegriffen; deswegen sind diese mittleren sp. Wärmen 
zu hoch angegeben. Dass die Unterschiede von den von mir erhaltenen 
Werten — von 0° bis zum Schmelzpunkt für die Ca-, Ca-Al,- und Ca- 
Mg-Silikate meist 0.26—0.285 und für die Mg-Silikate noch etwas mehr, 
— nicht noch grösser sind, rührt daher, dass die Temperaturen früher 
in der Regel etwa ein Paar Hundert Grad zu hoch angenommen wurden. 


Unter den in die gewöhnlichen Silikatmineralien und Gesteine 
hineingehenden Elementen ist die sp. Wärme bei ganz hohen Tempe- 
raturen nur für zwei Elemente untersucht worden, nämlich für Aluminium 


und für Eisen. 


Aluminium. W. Bontschew (Diss. Zürich, 1900, 1. c.) fand die 


wahre sp. Wärme 
Co = 0.208900 Ce25 — 0.307715; 
also eine Zunahme im Verhältnis 100 : 147.3. 


Eisen. Das Eisen zeigt bekanntlich zwischen den Temperatur- 
Intervallen ca. 1050 und ca. 660° mehrere molekulare Umwandlungen; 
bei der Abkühlung auf diesem Intervall wird bekanntlich »latente« 
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Wärme abgegeben, welche sich durch eine abnorm hohe sp. Wärme 
kund gibt. 


Die sp. Wärme des Eisens beträgt zufolge W. N. Hartley (l. c. 
1897) Co = 0.1012 und ci3o--100 = 0.19887. 
In dem Intervall 1200—1050° findet keine Umwandlung statt; die 


mittlere sp. Wärme cıs00-1050 ist somit identisch oder beinahe identisch 
mit der wahren sp. Wärme bei 1125°, cyıss. 


co: Cs = 100: 196.5 


Wir ziehen einen Vergleich zwischen der prozentischen Zunahme 
der wahren sp. Wärme für Aluminium und Eisen bei hohen Tempe- 


raturen und für die Silikate, nach der obigen Formel berechnet: 


Aluminium (gefunden) Silikate (berechnet) 
BE LOCIE LT LO BE 21008 TTO 
Ce Ca RIO IA. 100.:2127 
DEE RIOON NIS Ina 8, 64100°:4130 
FIG OO ALTER REN lea, 10082 149 


Eisen (gefunden) 
EEE TOOL TOO. 2. 20255100757 188 


Die sp. Wärme der Ca-Mg-Fe-Al,-Silikate steigt somit annähernd 
nach derselben Skala wie diejenige des Aluminiums und des Eisens; 
dies muss darauf beruhen, dass die prozentische Zunahme der sp. Wärme 
der in die betreffenden Silikate hineingehenden Bestandteile annähernd 
dieselbe ist. 

— Zufolge der obigen Formel sollte die wahre sp. Wärme der festen 
Silikate bei ca. 1280° — oder sagen wir, bei etwa 1250 oder 1300° — 
doppelt so gross sein wie bei 0°, oder die durchschnittliche Wärme 1350 
—1250° doppelt so gross sein wie bei 100—0°.1 

Zum Vergleich stellen wir daneben, dass die sp. Wärme des Eisens 
bei ungetähr 1150° doppelt so gross ist wie bei 0°. 

Die Steigerung der sp. Wärme des Kohlenstoffs mit der Tempe- 
ratur ist noch stärker als diejenige der Silikate und des Eisens; so fand 
H. F. Weber (siehe Landolt-Börnstens Tabellen) für Graphit: cos = 
0.1604, £9 = 0.4670; und J. Violle? bestimmte für höhere Tempe- 


ı Als Kontrolle dient, dass die sp, Wärme des von Barus untersuchten Diabases sich 
bei 1170—800° zu etwa ı,8-mal so gross wie bei 100—0° berechnen lässt; die Zahl 
1.8 ist doch etwas unsicher, 

2 Comptes rendus T. 120, 1895. 
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raturen, oberhalb 1000° cu_o = 0.355 + 0.00006 Z; also cCıooo ungefähr 
3-mal so gross wie co. 


Es ist wahrscheinlich, dass sich bei einer zukünftigen, mehr detail- 
lierten Untersuchung über die Steigerung der sp. Wärme der Silikate 
heraüsstellen wird, dass die sp. Wärme zuerst (von o°.bis vielleicht zu 
400°) relativ stark steigt, und später etwas langsamer, also nach den 
Formeln 

a=a-+ fPt—yt? oder =a-+t Pr — ytl? + 0l?. 

Diese Vermutung gründe ich auf die Angaben von Pionchon 
über die sp. Wärme des Quarzes bei höheren Temperaturen und auf 
die von R. Weber nachgewiesene relativ starke Steigerung des Gneises 
in dem Intervall von — ıg bis 213°, ferner auch auf Bontschews 


Untersuchung über Aluminium. 


c. Die specifische Wärme oberhalb des Schmelzpunkts. 


Für alle Körper, deren sp. Wärme — bei gewöhnlichem Druck — 
sowohl im flüssigen wie im festen Zustande bisher untersucht worden, 
gilt, dass die sp. Wärme in der flüssigen Phase, unmittelbar oberhalb 
des Schmelzpunkts, grösser als in der festen Phase, unmittelbar unter- 
halb des Schmelzpunkts, ist. A priori ist dasselbe somit auch für die 
Silikate anzunehmen; in der Tat ist es auch experimentell festgestellt 
worden, dass es sich so verhält. 

ı) Barus fand (s. S. 40) die sp. Wärme des Diabases ein klein 
wenig höher im geschmolzenen Zustande, bei 1400—1200° oder 1400— 
1100’ als im festen, bei 1100—800°; der Unterschied, den Barus zu 
ca. 0.05 (0.046, bezw. 0.07) setzt, ist aber nicht sehr gross. 


Das Mittel seiner fünf Bestimmungen des ganz hoch erhitzten, geschmolzenen Diabases, 
1334 - 1378°, ist = 1353.6° und 367—335 Kal., ist = 374.4 Kal.; und das Mittel seiner 
drei niedrigsten Bestimmungen des geschmolzenen Diabases, 1166—1197°, ist = 1167,9° 
und 310—319 Kal., ist = 315.7 Kal. Diese Mittelwerte geben (354 1168 = 0.350, also 
ein ganz wenig mehr als im festen Zustande, gleich unterhalb des Schmelzpunkts, 


— Die Fehlerquellen sind hier ganz gross, unter anderem, weil derjenige Teil der 
latenten Schmelzwärme, der in die Kaloribestimmungen hineingeht, vielleicht bei den ver- 
schiedenen Versuchen ein wenig variabel ist, 


2. Aus den Untersuchungen von Roberts-Austen and Rücker 
(S. 41) geht hervor, dass die sp. Wärme des Basalts etwas oberhalb 
des Schmelzpunkts höher ist als unterhalb des Schmelzpunkts (sp. 
Wärme 750—450° = 0.243; 1190—880° — 0,323; auf dem letzten 
Intervall ist der Basalt jedenfalls zum Teil geschmolzen gewesen; auch 
hier sind die Fehlerquellen gross). | 
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3. Bei meinen Untersuchungen nach der Abkühlungsmethode zeigt 
sich eine etwas /Jangsamere Abkühlung im geschmolzenen Zustande, vor 
dem Anfang der Krystallisation, als im festen Zustande, unmittelbar 
unterhalb des Krystallisationspunkts oder _-Intervalls. 

Zu näherer Erleuchtung verweise ich auf die beistehende Tabelle. 


























Abkühlungszeit 
in Prozenten, indem die Abkühlungszeit 900—800° = 100 °/o gesetzt ist. 
l des festen Silikats 
CaMgSiz 06 (Ca,ug)SiO 5, (Ca,ng)ıS?; Oo | Mittel der 
(Diopsid). 3 Ca: ı Mg. Akermanit. Beobach. |Berech- 
net. 
tungen, 
== 
a 1371—1336 26.6 °/, 1398— 1330 39.8 °/,| 1392— 1310 47 °/, | 1400—1350 21.4 
:3 « 
5, l(1375—1325 = 38 °/,) |(1375—:1325 = 29.3)| (1375—1325 28.7) | 1350—1300 22,8 
j j | | 1300— 1250 24.4 
| | 1250—1200 26,2 
— | - 
1200—I150 27.8 |1200— 1150 27.1 28.1 
I150—I100 28,8 29,8 | 1150— 1100 29.3 30,6 
| 1100— 1050 30,5 31.7 37.1 |1100-—1050 32.9 33.2 
163 1050— 1000 33.9 35.4 37.6 | 1050—1000 35.1 36.1 
1000950 33.4 40:5 39.6 1000950 39.3 | 395 
950 —900 43.5 44.9 43.6 950—900 as 432 























Hier sind zusammengestellt: 

a) die beobachteten Abkühlungszeiten der Silikate im flüssigen und im festen Zustande 
(vor dem Anfang und nach dem Schluss der Krystallisation); s. die Tabelle S. 19, 

b) die nach der Abkühlungsformel, mit Exponent x» = 3.7, berechneten prozentischen 
Abkühlungszeiten des festen Silikats (siehe hierüber im nächsten Abschnitte), Die in dieser 
Weise berechneten und die beobachteten Abkühlungszeiten stimmen für die Intervalle 1200— 
ca. 400° sehr gut überein; man ist folglich berechtigt, denselben Exponenten auch für das 
Intervall 1400—1200° des festen Silikats zu benutzen, 


Die prozentische Abkühlungszeit sollte — in der Weise, wie die 
Versuche ausgeführt sind — für /este Silikate in dem Intervall 1400— 
1350 = 21.4 % und 1350—1300 —= 22,8 %o, also für 1375—1325 ziem- 
lich genau — 22.1 %o gedauert haben. Statt dessen finden wir prozen- 
tische Abkühlungszeit für das flüssige (Ca,mg),St,;0;, = 23.7 Yo, für 
das flüssige (Ca,ng)StO, = 29.30, und für das flüssige CaMgSr,O, 


noch etwas mehr.! 





1 Die Beobachtung für die zuerst aufgeführten Silikate bezieht sich auf die Intervalle 
1392 —ı310° und 1398—1330°, mit Abkühlungszeiten bezw. 9,5 und 6,3 Minuten; für 
CaMgSi,O, dagegen nur für 1371—1336°, in 4.7 Minuten, Die letztere Beobachtung 
erstreckt sich somit auf ein kleineres Intervall, in einer kürzeren Zeit, und ist somit 
weniger genau als die zwei ersteren, 
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Das flüssige Silikat zeigt somit für dasselbe Intervall eine nicht 
unwesentlich /öängere Abkühlungszeit, als das feste Silikat. 

Die Erklärung hierfür ist in einem anderen Ausstrahlungs-Exponenten 
im flüssigen als im festen Zustande, oder in einer höheren sp. Wärme 
des flüssigen Silikats, oder gleichzeitig in allen beiden Faktoren zu 
suchen. Weil der Unterschied — ca. 29°%/0 gegen 22.1%/o — ganz be- 
trächtlich ist, scheint es berechtigt den Schluss zu ziehen, dass die 
Ursache nicht ausschliesslich auf einem veränderten Ausstrahlungs-Expo- 
nenten im flüssigen Zustande beruht, sondern dass die sp. Wärme der 
flüssigen Phase grösser als diejenige der festen Phase ist. — Dies steht 
im besten Einklange mit den Untersuchungen von Barus und Roberts- 
Austen. 

— Die wahre sp. Wärme der festen Ca-, Ca-Al,, Ca-us-Silikate 
beträgt bei 1200° ca. 0.35 und der Mg-ca-Silikate ca. 0.4: im flüssigen 
Zustande derselben Silikate bei 1250 oder 1300° ist die sp. Wärme ein 
klein wenig höher, also bezw. etwa 0.37—0.40 und etwa 0.42—0.45. 


Der Ausstrahlungs-Exponent der Silikate. 


Nach Stefan (1879) sollte die ausgestrahlte Wärmemenge © pro 
Zeit- und Flächeneinheit durch die Formel O—= 07% gegeben sein, wo 
7 die absolute Temperatur und o eine Konstante, die von der Natur 
des Körpers abhängt, ist; in o geht die sp. Wärme des Körpers ein. 

Haben die einander zustrahlenden Flächen zweier Körper die abso- 
luten Temperaturen Z’ und 7,,, sollte nach ihm die pro Zeit- und Flächen- 
einheit abgegebene Wärme des wärmeren Körpers = 074 — 0, 7,# sein. 

Später (1884) ist es von Boltzmann nachgewiesen, dass diese 
Formel, mit Exponent 4, nur für ganz schwarze Körper gilt. Die Aus- 
strahlung anderer Körper — mit einer anderen Bogenlänge der Strahlen — 
folgt einer ähnlichen Formel, jedoch mit dem Unterschiede, dass der 
Exponent (z) nicht 4, sondern eine andere Zahl ist; für mehrere nicht 
schwarze Körper, deren Ausstrahlungsgeschwindigkeit experimentell 
untersucht ist, weicht der Exponent doch nicht sehr erheblich von 4 ab. 

In meinen obigen Untersuchungen über die Abkühlungsgeschwin- 
digkeit der Silikate haben wir Beobachtungsmaterial zu einer Bestimmung 
des Exponenten z. Die Berechnung habe ich in der Weise ausgeführt, 
dass ich die Abkühlungszeit von 900—800° — Einheit, 100%, gesetzt 
habe, und dann habe ich mit verschiedenen Exponenten geprüft. Es 
zeigte sich gleich, dass der Exponent z bei weitem nicht so hoch wie 
5 ist; auch ist 4 etwas zu hoch. Man bekommt dagegen eine gute 
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Übereinstimmung mit Exponent 3.7, wenn man gleichzeitig voraussetzt, 
dass die wahre sp. Wärme des Silikats nach der Formel 4 = o (1 + 
000078 2) steigt. 





























Abkühlungszeit 
der Silikate (Abkühlungszeit von 900—800° = 100 %o). 
Nach Stefan-Boltzmanns Formel | 
berechnet, 770-—3.7% IE Deobächtet 
| . N 
lem? 7,3”) 737 | Er (s. S. 19). 
1200— 1150 | 27.9.2], 28,20], | 28.2.0/. ar, 
1150—1100 | 30.2 30,7 30.6 29.6 
1100— 1050 | 32.8 33.3 33.2 32.4 
1050 — 1000 35.8 | 36.2 | 36.1 35.5 
1000950 | 39.1 39.6 39.5 39.3 
950—g00 || 43.0 43.2 43.2 43.5 
900— 350 47.6 47.7 47.6 47.7 
850—800 | 52.6 52.55 52.6 52.3 
800—750 | 58.3 58.1 58.2 58,1 
750—700 || 65.6 64.8 65 | 64 
700—650 || 74.0 29 72.5 | 12 
650—600 | 84.2 82.9 83.5 81 
600—550 96.2 93.1 94 92 
550—500 || 112,3 106.7. 107.5 105 
500 —450 | 132.4 123.6 125 121 
450400 |) 158 t 144.5 147 140 
400— 350 193 171.5 175 | 167 
350—300 243 207 215 | 208 
300—250 | 317 | 249.5 270 | 278 
250— 200 | 433 318 350 l 345 











In der ersteren der zwei berechneten Kolonnen habe ich die 
Formel Q = kc (T”’—T,°”) benutzt, wo % eine Konstante und c die 
sp. Wärme ist; hier ist also vorausgesetzt, dass das sich in Abkühlung 
befindende Silikat neben der ausgestrahlten Wärmemenge #c 7?’ von 
aussen (oder von der Umgebung) durch Zustrahlung eine Wärmemenge 
kc Eh bekommt, wo die Konstante 2 in beiden Fällen dieselbe ist. 
T, habe ich zu 273° gesetzt, obwohl die meisten meiner Experimente bei 
einer Temperatur der Umgebung von ca. 5° über den Nullpunkt (also bei 
T, = 273 + 5 = 278°) ausgeführt sind; ein Paar Grad mehr oder 
minder hat übrigens für die Berechnung bei den höheren Temperatur- 


Intervallen gar keine Bedeutung. — In der Tat mag es aber bei meinen 


U, OF ILL. LIB. 
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Experimenten, die mit sehr grossen Einwägen (15 Kg. und darüber) aus- 
getührt sind, nicht berechtigt sein, die Konstante #, in k, € 273” so gross 
wie 2 in#c Tr zu setzen, In der zweiten der berechneten Kolonnen habe 
ich #, =o0, oder das Glied #, c 273” ausser Betracht gesetzt. Für die 
höheren Temperatur-Intervalle ist die von aussen zugestrahlte Wärme- 
menge, verglichen mit der ausgestrahlten Wärmemenge, so verschwin- 
dend klein, dass man beinahe zu denselben Werten der berechneten 
prozentischen Abkühlungszeiten gelangt, ob man die zugestrahlte Wärme- 
menge berücksichtigt oder nicht; für die niedrigeren Temperatur-Intervalle 
verhält es sich dagegen anders, und die Unterschiede werden unterhalb 
400° (von o gerechnet) nicht unwesentlich. — In der dritten Kolonne 
habe ich das wahrscheinliche Mittel der zwei Kolonnen (mit und ohne 
k,c 237°‘) genommen, indem ich voraussetze, dass £, gegen % relativ 
klein sein muss. — Für die niedrigeren Temperatur-Intervalle, 400— 350° 
bis 250—200°, habe ich dieses »wahrscheinliche Mittel«, der Unsicherheit 
des Mittels wegen, petit drucken lassen. 

— Wie es aus der Tabelle hervorgeht, bekommt man eine gute 
Übereinstimmung zwischen den berechneten und den gefundenen Werten 
von 1200’ herab bis zu 400° (oder 200°); 3: in der Weise, wie die 
Experimente ausgeführt sind, gehorchen sie der Ausstrahlungsformel mit 
Exponent z = 3.7, wenn wir voraussetzen, dass die wahre sp. Wärme 
nach der Formel 4—= «(I + 00078 Z£) steigt. Hätten wir in dieser letz- 
teren Formel statt 0.000738 eine andere Konstante genommen, müsste 
Exponent 3.7 ein klein wenig verändert werden (doch nur innerhalb der 
Grenzen 3.55—3.85). 

Aus der Übereinstimmung ist es berechtigt den Schluss zu ziehen, 
dass die sp. Wärme der Silikate annähernd nach der Formelce—= «+ PL? 
steigt; mit anderen Worten, dass die Glieder yZ? und dZ? verhältnis- 
mässig untergeordnet sind. Wären diese letzteren Glieder sehr bedeutend, 
müssten sie nämlich für einige Temperatur-Intervalle einen bemerkens- 
werten Unterschied zwischen der berechneten und der beobächteten 
prozentischen Abkühlungszeit hervorrufen. 

— Für die niedrigeren Temperatur-Intervalle (400—350° und darun- 
ter) weichen die bei den verschiedenen Experimenten gefundenen pro- 
zentischen Abkühlungszeiten nennenswert von einander ab, was von 
den Details bei dem Ausführen der Experimente abhängt. Namentlich 
kommt hier in Betracht: die Temperatur der Umgebung; die Grösse 
der Einwäge, indem je grösser die Einwägen sind, desto grösser ist auch 
— der langsamen Wärmeleitung wegen — der Unterschied zwischen 
der Temperatur im Inneren der Schlacken und derjenigen an der Ober- 
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fläche; die Beobachtung bezieht sich auf die erstere, die Berechnung 
dagegen auf die letztere. Aus diesem Grunde lege ich nur ein kleines 
Gewicht auf die Beobachtungen bei den niedrigeren Temperaturen, wie 
400° und darüber. 

— Die Ausstrahlung! geschah, bei den vier S. 19 zuerst aufgeführten 
Experimenten (mit CaMgSi,O,, (Ca,a12)StiO,, (Ca,ng), St, O,, und CaSiO,, 
wie auch bei dem Anorthit-Experiment) teils von der Schlacke (dem 
Silikat) selber und teils von dem Graphittiegel, der ebenfalls hauptsäch- 
lich aus Silikat besteht (s. Fig. 3); 

bei meinem Experiment (Sept. 1903) zu Röros wie auch bei dem- 
jenigen zu Evje teils von der Schlacke und teils von Eisen (dünnes, 
stark verrostetes eisernes Blech, das an der Oberfläche hauptsächlich 
aus Eisenoxyd besteht); 

bei den vier Versuchen mit Hochofenschlacken ausschliesslich von 
der Schlacke selber. 

Es scheint, dass die Abkühlung bei diesen letzteren Experimenten 
verhältnismässig ein klein wenig schneller als bei den ersteren stattfindet; 
dies bedeutet, dass der Exponent statt 3.7 eher 3.5 oder 3.6 ausmachen 
sollte. 

— Eine ganz wichtige Fehlerquelle liegt darin, dass die deodachtete 
Temperatur am nächsten die Temperatur der zuneren Schlackenmasse 
repräsentiert, während dagegen die nach der Formel berechneten Ab- 
kühlungszeiten sich auf die Temperatur der Oberfläche beziehen. Beispiels- 
weise entsprechen somit dem beobachteten Temperatur-Intervall 1150— 
1100’ ca. 1175—1125° in der Mitte der Schlackenmasse (am nächsten der 
Pyrometer-Lötstelle), dagegen nur etwa 1125—1075°, vielleicht sogar nur 
1100—1050°, an der Oberfläche. — Dies bewirkt, dass die Berechnung 
des Exponenten etwas unsicher wird; ein bedeutender Fehler wird jedoch 
dadurch nicht hervorgerufen. — Wir müssen uns mit dem Resultat be- 
gnügen, dass der Ausstrahlungs-Exponent der Silikate ungefähr 3.5— 3.8 
beträgt, — ziemlich sicher höher als 3.4, aber nicht so hoch wie 3.9. 

— Die Abkühlung, durch Ausstrahlung in freier Luft von gewöhn- 
licher Temperatur (ca. 10°) von 20 Kg. Silikat von 1400° herab bis zu 350° 
beansprucht, einschliesslich der Krystallisationsperiode, ca. 41/2 Stunden 
und herab bis zu 150° ca. 8 Stunden; hier ist vorausgesetzt, dass das 
Silikat eine cylindrische oder rektanguläre Form hat, mit annähernd 
gleichen Dimensionen in allen Richtungen. 


! Ein ganz wenig Wärme wurde auch durch Leitung, (am Boden der Tiegel oder 
Schlackensteine) fortgeführt, 


4 J. H. L. VOGT. M.-N. Kl. 
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Die latente Schmelzwärme der Silikate. 


Glas hat bekanntlich im physikalischen Sinne keinen Schmelzpunkt; 
bei der Abkühlung vom Schmelzfluss geht es schrittweise von der flüs- 


sigen zu der festen Lösung über. Bei diesem Übergang — oder schein- 
barem Übergang — wird keine innere Arbeit geleistet; o: das Glas hat 
keine latente Schmelzwärme. — Weil Woestyns Gesetz in Betreff der 


sp. Wärme annähernd für die Silikate gilt, gleichgültig, ob dieselben 
krystallin oder glasig sind, muss das Produkt Z.c;_o für ein Mineral (oder 
Mineralaggregat, Gestein) und für ein mit demselben chemisch identischen 
Glas annähernd dasselbe sein. Das Silikatmineral besitzt eine latente 
Schmelzwärme, das Glas aber nicht; 9: die für ein geschmolzenes Silikat 
bei der Schmelztemperatur im Kalorimeter bestimmte Kalorimenge (totale 
Schmelzwärme) repräsentiert, wenn die Schmelze glasig erstarrt, nur das 
Produkt Z.c;_,, nicht daneben auch die latente Schmelzwärme. — Ich mache 
ausdrücklich hierauf aufmerksam, weil einige der älteren Versuche zur 
Bestimmung der latenten Schmelzwärme der Silikatmineralien oder 
Gesteine, beim Eingiessen des geschmolzenen Silikats ins Kalorimeter, 
wertlos oder beinahe wertlos sind, indem die Abkühlung so schnell 
geschah, dass das Produkt völlig oder teilweise glasig erstarrte. Im 
Kalorimeter mag man die latente Schmelzwärme nur für diejenigen 
Mineralien bestimmen können, die selbst bei einer sehr schnellen Ab- 


kühlung, im Laufe von ein oder ein Paar Minuten, krystallisieren, Das 


beste wird sein, die Schmelze nicht — wie bei den Untersuchungen 
z. B. von Rinman und Gruner — direkt ins Kalorimeter-Wasser, 
sondern — wie bei den Untersuchungen von Akerman — in ein in 


dem Wasser steckendes metallisches Rohr einzugiessen; dabei muss man, 
um die Abkühlung zu verspäten und somit die Krystallisation zu be- 
günstigen, nicht nur mit einigen, sondern mindestens mit 50—100 gr. 
arbeiten. 

Äkerman versuchte bei seiner hier so häufig erwähnten Uhnter- 
suchungsserie nicht die latente Schmelzwärme experimentell zu bestim- 
men, gibt aber trotzdem einen Beitrag zur Kenntnis derselben. Er fand 
nämlich, dass er bei wiederholten Versuchen mit einer und derselben 
Schlacke regelmässig erheblich höhere Werte der totalen Schmelzwärme 
bekam, wenn die ins Kalorimeter-Rohr eingegossene Masse hauptsächlich 


krystallin,;! als wenn sie hauptsächlich glasig erstarrte; der Unterschied 





! Die nach Augenmass als krystallin bezeichnete Masse enthält gelegentlich nennens- 
werte Mengen von Glas, und andrerseits die glasige Masse häufig einige Mikrolithe, 
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betrug gelegentlich bis zu etwa 70 Kal. Die ersten Schmelzen werden 
anfänglich etwas höher erhitzt gewesen sein, wodurch die Abkühlung 
etwas verspätet, somit die Krystallisation befördert wurde; selbst wenn 
der Temperatur-Unterschied 50° betrug, werden hierzu nur 50° mal die 
sp. Wärme, ca. 0.40, der schmelzenden Schlacke, also nur ca. 20 Ral. 
entsprechen, während die Unterschiede der bei den Versuchen mit der- 
selben Schmelze ermittelten totalen Schmelzwärme häufig viel höher 
waren. Er zieht, und mit Recht, den Schluss, dass die latente Schmelz- 
wärme bei den sehr viskosen, 9: glasig erstarrenden Schmelzen Null 
oder beinahe Null ist, während dieselbe bei den krystallin erstarrenden 
Schmelzen einen mehr oder minder beträchtlichen Wert erreichen kann. 

Barus versuchte, in seiner oben (S. 39) erwähnten Arbeit, die 
latente Schmelzwärme eines Diabases zu bestimmen, indem er den Diabas 
teils etwas oberhalb und teils etwas unterhalb der Schmelztemperatur 
ins Kalorimeter hinabfallen liess; die Temperatur des Diabases wurde 
sehr genau bestimmt. — Sein Resultat war, dass die latente Schmelz- 
wärme nur ı6 oder 24 Kal. betrug (16 Kal. bei ı100°, 24 Kal. bei 
1200°); mit anderen Worten, dass die latente Schmelzwärme des Diabases 
ganz klein sein sollte. In der Tat erstarrte aber der Diabas glasig 
oder beinahe rein glasig; 5: der gefundene Wert entspricht »zcAZ der 
wirklichen latenten Schmelzwärme des Diabases.”? Seine sorgfältige 
Untersuchung hat somit leider keine entscheidende Bedeutung, und sie 
muss ausser Betracht gesetzt werden. 

Andere Bestimmungen der latenten Schmelzwärme der Silikate 
(Schlacken) sind früher von L. Rinman? (Stockholm, 1865) und 


L. Gruner (Paris, 1874) ausgeführt worden. Beide arbeiteten — zu- 
fälliger Weise, aber glücklicher Weise — mit Silikaten, die sehr schnell 
krystallisieren. 


Die Versuche wurden derart ausgeführt, dass einerseits die geschmol- 
zenen, aber bis (oder beinahe bis) zum Erstarrungspunkt® abgekühlten 


Schlacken, und andrerseits dieselben Schlacken im festen Zustand, gerade 


t Ich habe selber alle seine einzelnen Bestimmungen beim Aufziehen der graphischen 
Kurven kritisiert, und meine, dass man statt ı6 oder 24 Kal, ebenso gut eine noch 
etwas kleinere Zahl setzen könnte, Vielleicht hat sich in dem Glas ein ganz wenig 
Mineral (Magnetit??) ausgeschieden; jedenfalls wird er nur einen kleinen Bruchteil der 
tatsächlichen latenten Schmelzwärme erhalten haben, 

Aus persönlicher Erfahrung weiss ich, dass die Krystallisation einer Diabas-Schmelze 
sehr langsam stattfindet. 

Öfvers. af kgl. Vetensk,-Akad, Förh, 1865, S. 334. 

4 Annales des Mines, Ser. 7, T. IV, 1874, S. 251. 

5 Dies wird dem Anfang der Krystallisation entsprechen. 
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oder beinahe bis zu beginnender Schmelzung erhitzt, ins Kalorimeter ge- 


taucht wurden. — Die Temperaturen wurden nicht bestimmt. 


Die Resultate waren: 

















| Schmelzwärme der 
Schlacken , Unterschied 
ee Be Rene TIARGBEe 
|| geschmolzen, | fest, am || Schmelz- 
| am Schmelz-| Schmelz- | wärme) 
| punkt punkt | 
N — | 
No. ı || 376 Kal. | 256 Kal. || ı20 Kal. 
Rinman 
» 2 424 » 333 » 91 » 
Ur WR Y 340,229 7 HAREE> 
Gruner 
» 4\ 413.7 >» 368 » 45.7 » 











No, ı. Hochofenschlacke von Bredsjö, Schweden. Aciditätsgrad ca, 2 ı; ca, 3.7 Ca: 
6.3 Mg,Fe; 4°/o AlgO;,, also eine Augitschlacke, 

No, 2. Hochofenschlacke von Harnäs, Schweden. 43.9 /, 5205, 8.6 Al,O,, 31.4 CaO, 
10,2 MgO, 0,3 MnO, 4.5 FeO; somit eine Melilithschlacke; Acid.-grad. 1.27; 0.67 Ca : 
0,33 MEg,Fe,Mn. 

No, 3. Hochofenschlacke von Svartnäs, Schweden, Bisilikat und reich an MgO 
(ungefähr von derselben Zusammensetzung wie No, 55). 


No, 4. Martinschlacke von Verdi de Firminy. 55.90 0/, S2O,, 3.33 AlyO,, 11.80 
FeO, 26.66 MnO, 4.31 CaO, MgO u. s. w., somit eine Rhodonitschlacke. 

Diese Bestimmungen sind mit zwei nicht unwesentlichen Fehler- 
quellen verknüpft, die doch in entgegengesetzter Richtung wirken, und 
die einander somit jedenfalls gelegentlich annähernd aufheben dürften: 

1) Der Temperatur-Unterschied zwischen der flüssigen und der festen 
Schlacke wird wohl im allgemeinen etwa 100°, gelegentlich selbst etwas 
darüber, betragen haben; die Bestimmungen sind aus diesem Grunde 
etwa 30, 35 oder 40 Kal. zu hoch ausgefallen. 

2) Andrerseits darf es ziemlich sicher behauptet werden, dass die 
sehr schnell im Kalorimeter-Wasser abgekühlten Schlacken nur teilweise 
als Mineral auskrystallisiert sind; etwas ist ziemlich sicher auch zu Glas 
erstarrt; 9: die gefundenen Werte repräsentieren nicht die gesamte 
latente Schmelzwärme. 

Die Bestimmungen von Rinman und Gruner sind aus diesen 
Gründen nur von ganz approximativer Natur, 


Aus meinen oben erwähnten Abkühlungskurven (Tafel No. ı) ergibt 
sich, dass die Krystallisation eine ganz beträchtliche Verzögerung der 
Abkühlung bewirkt; hieraus folgt, dass die latente Schmelzwärme der 
Stlikatmineralien bedeutend ist. 
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Ferner erlauben uns die Versuche, in Verbindung mit Äkermans 
Werten der Schmelzwärme, eine Bestimmung, die freilich nicht sehr 
genau ist, der latenten Schmelzwärme. 

Nach Äkerman kennen wir für mehrere Mineralien, wie auch für 
viele Gemische, die totale Schmelzwärme: 

W=R-+HYt!.o 

Zt ist für mehrere Mineralien mit der hinreichenden Genauigkeit 
bestimmt, 

Cıoo-0 Ist bekannt; ferner können wir aus der obigen Formel (S. 45) 
für die Steigerung der sp. Wärme cıs00-1100 Oder Cus0 jedenfalls annä- 
hernd berechnen. 

Aus meinen Abkühlungskurven können wir das Verhältnis zwischen 
der Abkühlungszeit während der Krystallisationsperiode einerseits und 
andrerseits der Abkühlung nach der Erstarrung, z. B. für das Intervall 
1200—1100°, ziemlich genau bestimmen. Hierdurch erhalten wir das 
Verhältnis R: cısoo-ı100 = N, wo n bekannt ist. 

Bei der Berechnung gehe ich zuerst versuchsweise von dem aus der 
Formel c= «a -- 0.00078 @.Z annähernd bestimmten Wert aus, und 
prüfe dann, ob 


C1500-1100 + C100-0 
2 . Cıeoo—ıo + - 





mit W übereinstimmt. Falls dies nicht der Fall ist, wähle ich einen 
ein klein wenig veränderten Wert von Cıso0_1100, so dass die Summe mit 


W übereinstimmt. 


Augit, CaMgSi,0, (Diopsid, mit einer winzigen Fe-Menge). 

2 — 1225. (8.9.78). 

Die totale Schmelzwärme (inkl. der »Überwärme«) wurde von Äker- 
man = 456 Kal. bestimmt; dass dieser Wert ziemlich genau ist, wird 
dadurch bestätigt, dass mehrere Schlacken von annähernd derselben 
Zusammensetzung beinahe denselben Wert geben; nach Extrapolation 
(siehe hierüber unten) bekommen wir für diese Schlacken ebenfalls ziem- 
lich genau 456 Kal. — Die mikroskopische Untersuchung von Äker- 
mans Diopsid-Schmelzversuch ergibt, dass das erhaltene Produkt aus 
Diopsid, ohne oder beinahe ohne Glas, besteht, Die »Überwärme« 
(295.233) setze.ich zu 12, Kal.; also: 


444 KalezaRr -H 1225 . C1225-0 


Cıoo-0 = 0.194 (mit einer Genauigkeit von + 0.002 oder 0.003; 
s. S. 38 und 43), 
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Der beobachtete Interflexionspunkt der Abkühlungskurve = 1200° 
(S,,5178: 

Über die Abkühlungszeiten in den verschiedenen Temperatur-Inter- 
vallen s. die Tabellen S. ı5 und 19. 


Abkühlung 1336—1200° = 44.3 Minuten (250.3 %o) 
— 1200—1100 = 099 » (02,93) 


Die nach der Ausstrahlungsformel (mit Exponent 3.7) berechnete 
prozentische Abkühlungszeit für das Intervall 1200—1100° ist 58.7 %o; 
wir kommen dem richtigen Wert am nächsten, wenn wir von dem Mittel, 
57.3 %o, von dem beobachteten und dem berechneten Wert ausgehen. 

In der Abkühlungsperiode innerhalb der beobachteten Temperaturen 
1336 und 1200° wurde die gesamte latente Wärme abgegeben; daneben 
fiel die Temperatur der noch flüssigen Schlacke von 1336 bis auf 1200”. 
Der Wert 250.3 Yo (von 1336—1200°) repräsentiert somit die latente 
Schmelzwärme plus 136° mal die sp. Wärme der flüssigen Schlacke. — 
Zufolge Extrapolation ergibt sich, dass die sp. Wärme der flüssigen 
Schlacke (ohne Rücksicht auf die latente Schmelzwärme) eine Abküh- 
1305 

100 


lungszeit von —= 88.4%0o in Anspruch nehmen sollte. Die 


durch die latente Schmelzwärme allein hervorgerufene Abkühlungszeit 
repräsentiert somit 250.3 — 88.4 = 161.9%0, oder = 2.83 der Ab- 
kühlungszeit von 1200—1100°. 

Also IR7—= 7283 2 TOO Ren. 

Nach der Formel für die Steigerung der sp. Wärme berechnet sich 


C1200--1100 E= C100-0 
Cı200-1100 (oder Cı150) = 0.360 und Cı200-- = 3 — 02 





oder ca -0 = 0.278. 

Ri=.2,83.% 0.300 == 101.0 Ral. 1225 X 0.278 = 340.6 Kal. 

Kontrolle. Die Summe dieser (101.9 + 340.6) ist 442.5 Kal., während 
sie 444 Kal. ausmachen sollte. Die Übereinstimmung ist also vor- 
züglich. 

Wir erlangen somit als Resultat: Zatente Schmelzwärme des 
Diopsids = 102 Kal. 


Äkermanit, (Ca,Mg),Siz;0,,, mit 0.7 Ca : 0.3 Meg. 

Anfang der Krystallisation, zufolge meines Schmelzversuchs, ziemlich 
genau bei 1200° (und Schluss der Krystallisation bei ı175°, s. S. 23). 

Die totale Schmelzwärme (inkl. der »Überwärme«) von dem gleichen 
Silikatgemisch wurde von Äkerman zu 4ı2 Kal, bestimmt. Die mikro- 
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skopische Untersuchung des Schmelzprodukts ergibt Äkermanit, nur mit 
einer minimalen Menge von Glas; wäre die ganze Menge auskrystalli- 
siert, sollte die totale Schmelzwärme (inkl. der »Überwärme«) ein Paar 
Kalorien oberhalb 412 Kal. betragen; wir rechnen 416 Kal.; diese Kor- 
rektion beeinflusst den erhaltenen Wert der latenten Schmelzwärme nur 
mit etwa ı Kal. — »Überwärme« — ı2 Kal.; also 

404 Kal. = R + 1200, cıa00—0- 

Ei = 0.187. 

Über den Inflexionspunkt und die Abkühlungszeiten, s. S. 15, 19, 
Bzrund.lafel‘ 1. 

Abkühlungszeit 1310—1150° = 53.1 Minuten (262.9 °o). 

Die Abkühlungszeit des festen Silikats für das Intervall 1200— 1100° 
darf, teils zufolge der Beobachtungen für die Intervalle 1150—1100° 
und 1100—1050°, und teils zufolge der Analogie mit den anderen Ver- 
suchen und mit dem theoretisch berechneten Wert, zu 60°%0 gesetzt 
werden. 

Die sp. N des flüssigen Silikats bewirkt für die Beobachtungs- 


periode 1310—1150° eine Abkühlungszeit ! ar a LH — 104 Yo; Rest für 


die latente Schmelzwärme 262.9 — 104 = Er 0/0, oder 2.65 mal der 
Abkühlungszeit 1200—1100°. 

Also — 2.05.%, 100% Cao--noo: 

Nach der Formel für die Steigerung der sp. Wärme berechnet sich 
C1200-1100 = 0.347 und Cıav--o —= 0.267. 

R = 2,65 X 100 X 0.347 = 92.0 Kal, 1200.% 0.207, 320.Ral, 

Die Summe dieser ist 412 Kal., somit ein ganz wenig mehr als der 
gefundene Wert, 404 Kal. 

Wir bekommen eine gute Übereinstimmung bei: c1300-1100 = 0.340; 
C1200--0 = 0.263; also 

2 22.05.% 100% 0.340 = 00.1. Kal.;’ 1200.%. 0.263 = 315.6 Ral.; 
Summe dieser 405.6 Kal., statt 404 Ral. 

Resultat: Zatente Schmelswärme des untersuchten Äkermanits — 


90 Kal. 


Hexagonales Ca-Metasilikat und Augit, (Ca,My)SiO,, mit 
3Ca : 1Mg. 

Anfang der Krystallisation, zufolge meines Schmelzversuchs, ziemlich 
genau bei 1200° (und Schluss der Krystallisation bei 1185’, s. S. 21). 

Die totale Schmelzwärme (inkl. der »Überwärme«) von dem gleichen 


Silikatgemisch wurde von Akerman zu 412 Kal. bestimmt, Die mikro- 
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skopische Untersuchung seines Schmelzprodukts ergibt neben ganz über- 
wiegend Silikat ein ganz wenig Glas; wäre die gesamte latente Schmelz- 
wärme abgegeben, sollte dieselbe (inkl. der »Überwärme«) ca. 425 
betragen. »Überwärme« — ı2 Kal.; also 413 Kal. = R + 1200. 1900-0 

Cıoo_0 = 0.186. 

Über den Inflexionspunkt und die Abkühlungszeiten s. S. ı5, I9 
und Tafel ı. 

Abkühlung 1330—1200° = 45.8 Minuten (289.9 %o) 
_ 1200— 1150 = 4.8 » ( 30.4 -) 
— 1150—1000° = 4.7 » ( 29.8 -) 

In der Beobachtungsperiode 1200—1150° wurde eine minimale latente 
Schmelzwärme, die wir praktisch gerechnet ausser Betracht setzen können, 
abgegeben. Die beobachtete Abkühlungszeit 1200— 1100° betrug 60.2 Vo, 
und die theoretisch berechnete (s. S. 51) 58.7 Yo; wir rechnen mit 
60 P/o. 

In der beobachteten Abkühlungsperiode 1330—1200° wurde die 
latente Schmelzwärme abgegeben; daneben fiel die Temperatur der flüs- 
sigen Schlacke von 1330 auf 1200°; die sp. Wärme der letzteren bewirkte 


130 X 65 


zufolge Extrapolation eine Abkühlungszeit = TR 


= 845%. — 


Die durch die latente Schmelzwärme hervorgerufene Abkühlungszeit 
repräsentiert somit 289.9 — 84.5 = 205.4%0 oder — 3.42 mal der Ab- 
kühlung von 1200—1100°. 

Also Re EDITOR 

Nach der Formel für die Steigerung der sp. Wärme berechnet sich 
Cı1s0 (oder Cıs00--1100) = 0.345 und Ciao = 0.266. 

RI 42 TODE BAR SH Ra 1200 X 0.260 = sie 

Die Summe dieser (1I8 + 319) ist 437 Kal, während sie nur 
413 Kal. ausmachen sollte. Die berechnete latente Schmelzwärme ist 
somit zu hoch. 

Eine rechnerische Übereinstimmung bekommen wir bei den Voraus- 
setzungen: (1200-1100 = 0.320; Cıao—o = 0.253; also 

R = 3.42 X 100 X 0,320 = 109.4 Ral. 1220 X o253 ce 
303.6 + 109.4 = 413 Ral. 

Nach dieser Berechnung also $£ = 109 Kal. 

Ich hege aber keinen Zweifel, dass auch dieser Wert etwas zu 
hoch ist. Bei den anderen Versuchen bekommen wir R = bezw. 2.83, 
2.65 und 2.7 mal 100 X cı200-1100; der hier besprochene Versuch ergab 
dagegen einen Multiplikator nicht 2.65—2.83, sondern 3.42, was ziemlich 
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sicher, der Beobachtungsfehler wegen, zu hoch sein muss. Nehmen wir 
statt 3.42, in Übereinstimmung mit den anderen Versuchen, 2.7 an, so 
erhalten wir: Cıs00-1100 = 0.348; Cıaw_o = 0.267. 

Br 2,70% 100 %7.0:348 =104 Kal.; 1200°X 0,267 = 320 'Kal;; 
320 + 94 = 414 Kal., statt 413 Kal., wie es sein sollte. 

Als Resultate führe ich e/wa 100 Kal. auf; die Berechnung auf 
Grundlage der tatsächlichen Beobachtungen gibt 109 Kal.; und die Be- 
rechnung auf Grundlage der aus dem Vergleich mit den anderen Ver- 
suchen korrigierten Beobachtungen gibt 94 Ral. 


Anorthit, CaAl,Si,0;. 

Die totale Schmelzwärme (inkl. der »Überwärme«) wurde von 
Äkerman — für ein CaO-4/,0,-Silikatgemisch beinahe von der 
Anorthit-Zusammensetzung (Aciditätsgrad 1.04 statt 1.00 und 0.56 Ca : 
044 Al, statt 0.5 : 0.5) — gleich 461 Kal. gefunden; in der Tat ent- 
hält das Schmelzprodukt neben ganz überwiegend Anorthit ein wenig 
Glas. Die totale Schmelzwärme des Anorthits (inkl. der »Überwärme«) 
ist folglich ein klein wenig höher, ungefähr 470 Kal. »Überwärme« — 
ı2 Kal. — Rest 458 Kal. 

Fa1220: 

&ı-0 = 0.180. 

Aus meinem Anorthit-Schmelzversuch ergibt sich annähernd 

2.7 X 100°X Ciao-ı100: 

Einiger Ablesungsfehler wegen kann die Zahl (2.7) hier nicht ganz 
genau angegeben werden; sicher ist aber, dass dies nicht nennenswert 
von der richtigen Zahl abweicht. 

Nach der Formel für die Steigerung der sp. Wärme berechnet sich 
1200-1100 = 0.351 und Ciao —= 0.270; Ce -0 = 0.271. 

27 X 100 X 0.351 04.8 Kal. 1220 X-0,271° = 330.6 Kal. 

Die Summe dieser ist 425.4 Kal., somit etwas niedriger als 458 Kal. 


Wir bekommen eine gute Übereinstimmung bei der Voraussetzung: 
! = 1220°; Cioo-ı10 — 0.389; Ciao = 0.290. 

2:7. % 100% 0.389 —.105.3 Kal. 77220 X 0.290.— 353,8 Kal;; 
Summe der beiden = 459 Kal. (statt 458). 

Hätten wir mit Doelters Bestimmung des Schmelzpunkts, 1190° 
gerechnet, wären wir zu R = 108 Kal. gekommen; der Unterschied 
zwischen den beiden Werten (105, 108 Kal,) ist ganz gering. 

Resultat: die totale Schmelzwärme des Anorthits beträgt ungefähr 
oder ein klein wenig über r0o Äal., vielleicht am nächsten 105 Kal. 
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Fayalit (oder an Fayalit reiche Schlacken). 

Nach L. Gruner (], c.) beträgt die totale Schmelzwärme basischer und sehr RO- 
reicher Schlacken, annähernd von derselben Zusammensetzung wie die pyrometrisch unter- 
suchten Rohschlacken von Röros und Evje, 316—319 Kal., — eine Angabe, die jedoch nicht 
sehr genau sein dürfte, — Auch hier setzen wir die »Überwärme« = ı2 Kal.; W also — 
306 Kal, 

Der Schmelzpunkt des reinen Fayalits, 72,S7O,, ist nach Doelter = 1065°; der- 
jenige von (Fe,ugCa)aS?0, ist etwas höher. — Der Krystallisations-Zrdpunkt der zwei 
Röros-Schlacken wurde gleich etwa 925° gefunden. Der Anfang der Krystallisation dieser 
Schlacken darf zu ungefähr 1040° gesetzt werden, 


Für die von mir untersuchte Röros-Schlacke (s. S. 23—24) berechnet sich: 

Fi 

R = 3.45 X 100 X (4000-900 * 

Unter der Voraussetzung, dass 

3.45 X 100 X Cyooo-goo + 1049 . Cyogo—o 
gleich 306 Kal. sein sollte, wäre die latente Schmelzwärme der obigen Schlacke, die an- 
nähernd von einer Fayalit-Zusammensetzung ist, ungefähr 85 Aal. Diese Angabe ist doch 
ziemlich ungenau. — Sicher ist jedoch, dass die latente Schmelzwärme des Fayalits sehr 
beträchtlich ist, indem dieselbe eine sehr bedeutende Verzögerung der Abkühlung, während 
der Krystallisationsperiode, hervorruft; hierüber verweise ich auf die zwei Abkühlungskurven 
der Röros-Schlacken, 

In den obigen Bestimmungen der latenten Schmelzwärme gibt es 
ganz bedeutende Fehlerquellen, beruhend auf der Unsicherheit der totalen 
Schmelzwärme, der sp. Wärme bei hoher Temperatur (meist 1200— 
ı100°), des Verhältnisses (z) zwischen R und 100 X cısoo-1100, und der 
Schmelztemperatur. 

Um die Fehlergrenzen kennen zu lernen, werden wir als Beispiel 
den Diopsid-Versuch näher betrachten. 

Einer Unsicherheit von + 20 Kal. (= + 4.5%o) in der totalen 
Schmelzwärme entspricht — indem wir von derselben Temperatur und 
demselben »-Verhältnis, dagegen von einer etwas verschobenen sp. Wärme 
C1200--110 ausgehen — eine Unsicherheit bezw. + 7.3 und — 6.3 Kal. 
(= + 7.2, — 6.3%0) in der Bestimmung der latenten Schmelzwärme. 

Einer Unsicherheit von + 0.025 in der sp. Wärme cao-ıno ent- 
spricht eine Unsicherheit von + 7 Kal. (= ca. 7 0) in der Bestimmung 
der latenten Schmelzwärme. 

Das Verhältnis z, zwischen R und 100 X Cısoo-ı1mo beträgt, den 
Abkühlungversuchen zufolge, bei den Experimenten mit Augit, Äker- 
manit, Anorthit und (Ca,1z)S?O, bezw. 2.83, 2.65, ca. 2.7 und 3.42; 1 
wie oben erwähnt, glaube ich, dass der letztere Wert zu hoch ist. In 
diesen Bestimmungen mag die Unsicherheit nicht ganz gering sein. — 
Bei dem Augit-Versuch entspricht einer Unsicherheit + 0.3 — unter 


! Bei dem Rohschlacken-Versuch zu Röros wurde £ = 3.45 X 100 X Cyooo—goo gefunden; 
diesem entspricht ungefähr 3.0 X 100 X 7900-1100. 
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Voraussetzung derselben totalen Schmelzwärme und derselben Schmelz- 
temperatur, dagegen einer etwas verschobenen sp. Wärme — eine Un- 
sicherheit bezw. + 8.1 und — 6.9 Kal. (= bezw. +4 7.9 und — 6.8 %o). 

Einer Unsicherheit + 25° in der Schmelztemperatur entspricht — 
unter Voraussetzung derselben totalen Schmelzwärme und demselben 
n-Verhältnis, dagegen einer etwas verschobenen sp. Wärme — eine Un- 
sicherheit bezw. + 3 Kal. oder + 3 %o. 

Aillesdiese Hehlerquellen — bezw.'1.072°X 1.07% 1.079 X 1.03 X 
100 =-I- 27% und 0.927 X 0.93 X 0.932 X 0,97 X 100 = -— 22 %o 
ausmachend — sind doch »zcht von einander unabhängig, indem die 
Gleichung existiert: 


W=n.100.Cıa00—ı00 + 2. eo. 


Hier habe ich mit denjenigen Fehlerquellen, die ich für jeden ein- 
zelnen Wert beinahe als die maximale betrachte, gerechnet. Die Un- 
sicherheit der Bestimmung der latenten Schmelzwärme sollte folglich 
unterhalb bezw. 4 27 und — 22% sein. Man darf wohl voraussetzen, 
dass die verschiedenen Fehlerquellen, indem einige in die plus-, andere 
in die minus-Richtung gehen, einander zum Teil aufheben dürfen. Ich 
nehme an, dass die gesamte Unsicherheit in den Bestimmungen der 
latenten Schmelzwärme für Augit, Äkermanit und Anorthit höchstens 
+ ı5 Kal. (oder + 15%) beträgt; für den (Ca,nz)S?O,-Versuch höch- 
stens + 20 Kal.; für Fayalit, dessen Berechnung ich der grösseren 


Unsicherheit wegen mit petit drucke, dagegen vielleicht etwas mehr. 


G. Tammann hat kürzlich die Lösungswärme (bei gewöhnlicher 
Temperatur) einer Reihe Borate und Silikate in krystallinem und amor- 
phem Zustande untersucht; der Unterschied ist die Krystallisations- 


wärme. Dieselbe beträgt (in gr. Kal. pr. gr.) zufolge seiner Unter- 


suchungen: 
Krystallisationswärme: 
Br. 56. Kal, Mass a Wan’Kal, 
Brenn u... 120,.,,% ee Eee 0 En 
Be. . ..,.0.,,49,.,2 ART NEEE Fe EEE ER 
BEZ OBER 2.0 #033, 27% Mes ikrokline mau 7,00, a3 > 
Byte) yte Ed 
Dasaltzere E72 0 SOR > 








ı Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig, 1903 (Erschienen nach dem Ausführen meiner 
Abkühlungsversuche). 
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Die Fehlerquellen bei diesen Bestimmungen sind ganz gross. »Ein 
Fehler von ı Proz. der Lösungswärme (z. B. für Diopsid, krystallisiert 
= 472 und amorph — 565 Kal.) verursacht einen Fehler von ıo Proz. 
(= ca. + ı0 Kal.) der Energiedifferenz des amorphen und des krystalli- 
sierten — der Krystallisationswärme». 

Daneben wäre es möglich, dass es noch eine andere — von Tam- 
mann nicht erwähnte — Fehlerquelle gibt, die jedenfalls in einigen 
Fällen ganz beträchtlich sein dürfte: viele Substanzen krystallisieren so 
äusserst schnell, dass es sehr schwierig sein wird, beim Schmelzen und 
nachfolgender Abkühlung, ein ganz amorphes Produkt zu erhalten. Es 
lässt sich vermuten, dass jedenfalls einige der von Tammann unter- 
suchten »amorphen« Produkte nicht durch und dürch amorph sind, 
sondern dass auch etwas Mineral auskrystallisiert ist, und dass somit 
die beobachtete Krystallisationswärme in der Tat zu niedrig wäre, Aus 
diesem Grunde stelle ich mich den zwei für Ma,S7O, und Leueit ge- 
fundenen auffallend niedrigen Werten, bezw. 29 und 26 Kal., skeptisch 
gegenüber, und in der unten folgenden Tabelle nehme ich diese Werte 
nicht mit. 

Die sp. Wärme 100—20° ist tür den krystallinen und den amorphen 
Zustand beinahe dieselbe (s. S. 37); annähernd darf dies auch für die 
höheren Temperaturen gelten; a: die Krystallisationswärme repräsentiert 
annähernd die latente Schmelzwärme (siehe hierüber im nächsten Ab- 
schnitte). 

Eine ähnliche Untersuchung ist von J. A. Cunningham? für Quarz 
ausgeführt worden, der zu dem Resultat kommt, dass die latente Schmelz- 
wärme des Quarzes sicher mindestens 135.3 Kal., wahrscheinlich sogar 
mindestens 258.9 Kal. beträgt. 


Über die Beziehung zwischen der latenten Schmelgwärme und der 
absolut-totalen Schmelzwärme. 

J. W Richards? hat vor einigen Jahren nachgewiesen, dass die 
latente Schmelzwärme vieler Metalle einen einfachen Bruchteil deren 


! Beispielsweise erwähne ich, dass die von Äkerman dargestellten Schmelzprodukte 
von CaMgSi,O,, CaSiO,, Mn,Si,O,, (Ca,Mg),Si30,, u. s. w., trotzdem die Abküh- 
lung in dem Kalorimeter vom geschmolzenen Zustande bis zur Zimmertemperatur nur 
5 a6 Minuten dauerte, krystallin sind, nur mit einer Winzigkeit von Glas, Die Kry- 
stallisation hat hier nur etwa eine Minute — eher darunter als darüber — gedauert, 

2 A Contribution to the Theory of the Order of Crystallisation of Minerals in Igneous 
Rocks. Sc. Proc. Royal Dublin Soc, Vol, IX, 1901. 

® Journ. of the Franklin Institute, 1893, 1897. Chem, News, 68, 1893; 75, 1897. — 
Referat von B, Kosmann in Stahl und Eisen, 1894, I; s. auch Wiedemanns Beiblätter, 


’ 


B. 21, 1897 (wo ein irreleitender Druckfehler sich findet). 
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Zusammenstellung. 





, Schmelzpunkt ! 


Latente Schmelzwärme, pr, gr. 











Sn, Diopsid, te er. 1225 102 Kal. ee 
(Abküh Akermanit, (Ca,mg); Stz O4, 1200 90°» höchstens 
üh- Be 
lungs. | Anorthit, CaAl,Si,0,... 1220 105 » + 1500 
ihode). (Ca,ag)SiO,, 3Ca: ıMg.. 1200 ca. 100 =» ca, 200% 
Kayalıtschlacker. ....:.%'. Manear LONG Ca ESS 2 
Augitschlacke ı20 Kal. Mit einer 





(Ralori- [Rinmant ne 


grossen plus- 
91 : und einer 


45.7 » Fehlerquelle, 





Meter lilithschlacke . . | 
Bestim- | e Augitschlacke . .. . 
mung.) An Rhodonitschlacke . | 

Blanche nee, 1105° 

Ben | Nikroklin®...., 1170 
(Krysta lisations- | Diepsah ne. 1225 
wärme). 

Basar Best 

Buunincham. . (uarz ia. 0. J ca. 1750 











73 Kal. 
Ebenfalls 
mit grossen 


83 » 


92 
10) 


Fehlerquellen, 


| A 


mindestens 135 Kal, 


vielleicht 


mindestens 259 ? 


Diejenigen Werte, die ich als die genauesten betrachte, sind kursiv gedruckt. 


absolut-totalen Schmelzwärme (W’) ausmacht. 


t sei der Schmelzpunkt 


in Celsiusgrad, von 0°; R sei die latente Schmelzwärme. 


W=R + —o)c 0 u Pa A EN R + ( + 273)C: + 273: 
Für Bi, Ga ist R=14W’ oder = 4.(£-+ 273)c: + 28- 


zunaerr un ER Cu der Ag, Au, 
oder = 4 (?-+ 273) Cı + 273: 


Pd, Pt it R=1W' 


Richards hat ferner nachgewiesen, dass diese Regel sich auch 


auf die Legierungen erstreckt. 


Man hat «a fpriori Recht anzunehmen, dass dieselbe Regel auch auf 
die Silikate — oder jedenfalls auf Silikate von annähernd derselben 


Zusammensetzung — übergeführt werden kann; mit anderen Worten, dass 


1 Bezw, Anfang der Krystallisation. 


Vid.-Selsk. Skrifter M.-N. Kl. 1904. No.1. 


an 
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je höher die totale oder die absolut-totale Schmelzwärme der Silikate 


ist, je höher muss auch ihre latente Schmelzwärme sein. 


Dies findet einen Stützpunkt in den vorliegenden Beobachtungen: 




















| Latente Schmelz- Totale Absolut- 
lonswämein |. % | wine. 172% 
| gr.-Kal (von 0°) (von — 273) 
Quarz ......... . |Minimum I35 oder259| 1750° ((?750Kal.) 46 (? 800 Kal.) 
Diopsid, CaMgSt,O, 102, 93, 120, 94 | 1225 AAA 46 490KRal. 
jAnorthit, CaAl,Si,0; | 105 1220 458 45 503 » 
\Mikroklin, XAYSi,0, | 83 1170 | 
| (1190) 
(Ca,a)SiQ,, 3Ca : Mg | ca. 100 (94) 1200 413 44 457 » 
Akermanicanee ne | 90 1200 404 45 449 » 
Keen ENER SEER N. | gI ca. IIOO| ca. 390 ca. 45 |ca.435 >» 
Bacith ame ner | 73 1105 
Hayaltnn alt mens (85 ?) 1065 | ca. 310 ca. 4o |ca.350 » 











Das Glied 273 .c,___g75 ist nach der Formel berechnet: W’ = 273. a (1 —-0.00039 X 


273). — Ein kleiner Fehler hier darf ausser Betracht gesetzt werden, indem er nur ein 
Paar oder einige Kal, ausmachen kann, 


Für Quarz ist nach Pionchon I185 .C,1g5_0 = 335 Kal. — Schmelzpunkt = ca. 1750, 


Für das Intervall 1750—1135 —= 565° wird die mittlere sp. Wärme wahrscheinlich etwa 
0.45 ausmachen, 'gibt 335 + 255 = 590 Kal,; addieren wir hierzu die latente Schmelz- 
wärme, die zufolge Cunningham jedenfalls sehr beträchtlich ist, und die wir im Minimum 
auf 160 Kal. setzen können, erhalten wir die totale Schmelzwärme = ca. 750 Kal. oder die 
absolut-totale Schmelzwärme = ca, 800 Kal, 


Diese Tabelle zeigt, trotz ihrer vielen Fehlerquellen, dass die latente 
Schmelzwärme der Stlikate in grossen Zügen um so höher ist, je höher 
ihre absolut-totale Schmelzwärme, und — was damit in nahem Zusam- 
menhang steht — zire Schmelzpunkte sind. 

Für die Ca-, Ca-Mg- und Ca-Al,-Silikate beträgt das Verhältnis 
R: W’ durchschnittlich ca. 0.2,1 5: die latente Schmelgwärme dieser Sili- 
kate beträgt ungefähr \s ihrer absolut-totalen Schmelzwärme. 

Augit (Diopsid). Meine Bestimmung, die ich als ganz gut betrachte, 
ist = 102 Kal.; das Mittel der vier Bestimmungen, indem ich den Be- 
stimmungen von mir und von Tammann den doppelten Wert beilege, 


! Die einzelnen Bestimmungen sind: 0.206, 0.790, 0.245, 0.191 (Diopsid);‘ 0.209; 
ca, 0.219 (0.199); 0.200; 0.209, 

Für Mikroklin und Eläolith, deren absolut-totale Schmelzwärme auf bezw. etwa 470 

und 420 Kal. zu schätzen ist, erhalten wir ähnliche Werte, wie etwa 0.18 und 0.175. 
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ist — 1oı Kal.; 4/5 von 490 ist — 98 Kal.; der wahrscheinliche Wert 
somit 100 Kal. 

Hexagonales Ca-Metasilikat, CaSiO,. Die latente Schmelzwärme 
für (Ca,mg)SiO,, mit 3Ca : ıMg, das aus etwas mehr hex. Ca-Meta- 
silikat als Augit besteht, wurde — ca. 100 (oder 94) Kal. gefunden; 
die absolut-totale Schmelzwärme des hex, Ca-Metasilikats ist — 460 + 
43 —= 503 Kal.; Ws hiervon — 100.6 Kal.; der wahrscheinliche Wert 
somit 100 Kal. 

Äkermanit und Melilith. Gefunden von mir für Äkermanit — 90 
und für Melilithschlacke von Rinman —= 91 Kal.; die Schmelzpunkte 
wie auch die absolut-totale Schmelzwärme sind etwas niedriger als für 
Diopsid und dem hex. Ca-Metasilikat. Y/5 der absolut-totalen Schmelz- 
wärme des Äkermanits (mit etwas Ca durch Mg ersetzt) ist go Kal.; 
der wahrscheinliche Wert somit 90 Aal. 

Feldspäthe. Anorthit nach meiner Bestimmung — 105 und Mikro- 
klin nach Tammann = 83 Kal.;, der Unterschied der beiden, die 
ungefähr dieselben Schmelzpunkte und dieselbe sp. Wärme besitzen, 
kann aber nicht so gross sein. Ws der absolut-totalen Schmelzwärme 
des Anorthits = 100.6; ich rechne den wahrscheinlichen Wert des 
Anorthits — 100 Kal. 

Olivin. Zufolge meiner Abkühlungsversuche mit den Fayalit- 
schlacken von Röros und Evje ist die latente Schmelzwärme von Fe, SzO, 
oder (Fe,az),StO, sehr bedeutend, gleich etwa 85 Kal. — Nach Äker- 
man ist die totale Schmelzwärme der basischen Mg-Ca-Schlacken sehr 
hoch, nämlich oberhalb 500 Kal.; reine Mg-Silikate wurden von ihm 
nicht untersucht. — Mg-Olivin, der einen viel höheren Schmelzpunkt 
und eine elwas höhere sp. Wärme als Fe-Olivin hat, muss eine nicht 
unwesentlich höhere latente Schmelgwärme besitzen, also nicht unwesent- 
lich oberhalb 100 Kal. 

Die sp. Wärme cıo-0 des Mg-Olivins (mit einer ganz niedrigen Fe- 
Menge) berechnet sich zu 0.220 (NB. sehr hoch, des hohen MgO-Gehalts 
wegen; s.S. 38). — {= 1400°. — (1400 + 273) C1400 + 273 somit ungefähr 5 ı6 Kal. 
l/4 von diesem wäre die latente Schmelzwärme, die wir folglich — 130 
Kal. annehmen. Die totale Schmelzwärme des Mg-Olivins (mit einer 
ganz kleinen Fe-Menge) wäre folglich — ca. 600 und die absolut-totale 
Schmelzwärme — ca. 650 Kal, 

Enstatit. Äkerman fand die totale Schmelzwärme eines Mg- Ca- 
Metasilikats, mit 0.85 Mg:0.15 Ca, (58.5 Vo Sr?O,, 31.7 Yo MgO, 7.9 %o 
CaO, 1.9%0 Al,O, + FeO) = 540 Kal. Für Enstatit, Mg,Si,O 
die totale Schmelzwärme etwas höher liegen, teils weil der Schmelzpunkt 


MUSS 


6 
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des Enstatits der Schmelzpunkt-Erniedrigung der gemischten Lösung 
wegen, zwischen 50 und 100° höher als derjenige des untersuchten Sili- 
kats ist, und teils weil die sp. Wärme des reinen Me-Silikats etwas 
höher als diejenige des Ca-führenden Mg-Silikats ist (s. S. 38). 

Für Enstatit (mit einer ganz kleinen Ze-Menge) ist Z — ca. 1375. 
Cioo—o = 0.212. Es berechnet sich: 


375 . &ıs25-0 —= 448 Kal; 273.60_-a7 = 50 KRal.; 
(1375 + 273)Cıa75 42738 = 448 + 50 = 498 Kal. 

Die latente Schmelzwärme = 1.498 = ca. 125 Kal.; die absolut- 
totale Schmelzwärme = 625 Kal. und die totale Schmelzwärme — ca. 
575 Kal. Dies ist, wie es erwartet werden sollte, etwas höher als die 
für das obige Mg-ca-Silikat gefundene totale Schmelzwärme, 540 Kal. 
(in welcher auch die kleine »Überwärme« einbegriffen ist). 

Resultat. 


Die latente Schmelzwärme beträgt: 


Olivin, Mg,SiO, (mit ganz wenig FeÜ) „... . ca. 130 Ral. 
Enstatit, Mg, Sti,O, (» » » 2 Hy m ea 
Diopsid, CaMgSt,O, (» » » ne) a ee 
Hex. Ca-Metasil., CaS?O, (» » » 2) ern 
Äkermanit 

Melilith N (etwas Ca durch Mg ersetzt) Fe FE 
Anorthit}Ca4A1,57, 03.7018 AT Eee ea 


Ich glaube, dass die Fehlergrenzen hier für die meisten Bestim- 


mungen nicht so gross wie + 15 %o sind. 


Die durch die latente Schmelzwärme bewirkte Verzögerung der 
— unter Ausstrahlung in der Luft von gewöhnlicher Temperatur statt- 
findenden — Abkühlung beträgt für Mineralien wie Augit, Feldspath 
(Anorthit) und Melilith rund 2.7 mal die Abkühlungszeit im festen Zu- 
stande zwischen 1200 und 1100, Gehen wir hiervon und von den 





1 In meinem Vortrag auf dem Vten Internationalen Chemiker-Kongress in Berlin, Juni 
1903, gab ich Werte an, die von den obigen ein klein wenig abweichen (für Augit 
ı07 Kal. statt 100; für Äkermanit 95 statt 90); dies beruht darauf, dass ich jetzt das 
Mittel der verschiedenen Beobachtungen, tells von Tammann und teils von mir, 
genommen habe, und dass ich jetzt, mit Benutzung von Doelters letzter (dritter) 
Abhandlung über die Schmelzpunkte, die Schmelzpunkt-Bestimmungen ein klein wenig 
korrigiert habe (s. S. 17). Auch habe ich seit meinem Vortrag im Juni 1903 mehrere 
neue Schmelzversuche ausgeführt. 
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anderen obigen Beobachtungen aus, erhalten wir für Silikatgemische, 
deren Krystallisation bei 1200° beginnt und bei 1100° endet, die fol- 
genden prozentischen Abkühlungszeiten: 


1400—1300°°. . ca. 65 %0 A 

1300—1200 . . ca. 70 - 

1200—1100 . . . 230 - (Krystallisationsperiode). 
1100-7 1000. 2.n #08: = 

1000—90 ... 3 - 

900—800 .. .. 100 - 

800—700 ... 122 - 

70—60 ... 153 - fest. 

600—500 . .. . 200 - 

500—400.) . „u. 205 = 


OO SO A RES 
300—200 ,„.... 600 - 
und dann zwischen 200—100° und 100—0° bedeutend länger. 


Fig, 5. 
Diese Werte, die in grossen Zügen genau sind, selbst wenn sie 
durch zukünftige Detailuntersuchungen ein klein wenig korrigiert werden 
müssen, erleuchten wir durch die beistehende graphische 


1400° 
Darstellung,! wo die Temperatur auf der Ordinate und 













die Zeit auf der Abscisse abgesetzt ist: 


1200° Also: zuerst im flüssigen Zustande eine 


verhältnismässig schnelle Abkühlung; 


1000° während der Ärystallisationsperiode 


eine beträchtliche Verzögerung; 


dann im festen Zustande an- 


800° s ER RR 
3 fangs eine verhältnismässig 


schnelle Ab- 





400° 





200° 


0° 








1 Bei der graphischen Darstellung der Krystallisationsperiode setze ich voraus, dass die 
Krystallisation mit der Aussonderung einer eutektischen Mischung abgeschlossen wird. 
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kühlung — und zwar für das Intervall 1T00—1000° im festen Zustande 
eine etwas schnellere Abkühlung als für das Intervall 1300—1200° im 
flüssigen Zustande — und später immer langsamere Abkühlung. 

Dieses Schema darf im Prinzip auch auf "die Eruptive (Decken- 
gesteine) übertragen werden; hier kommen übrigens neue Faktoren hinzu, 
wie das Entweichen von Wasserdampf, u. s. w., welche auf die Ab- 
kühlungszeiten einwirken. 

Auch bei den von festen Gesteinen umgebenen Eruptiven (Tiefen- 
und Ganggesteinen), wo die Abkühlung durch die Wärmeleitung bewirkt 
wird, verursacht die latente Schmelzwärme eine verhältnismässig sehr 


lange Krystallisationsperiode. 


Die Energie-Isobaren der Silikate. 


Als Beispiel wählen wir CaMgSi,0,, Augtt (Diopsid), dessen Energie- 
Inhalt zwischen 1400° und 0°, zufolge der obigen Bestimmungen der 
totalen Schmelzwärme, der latenten Schmelzwärme und der sp. Wärme 


bei den verschiedenen Temperaturen, annähernd beträgt: 

















TAOOME FSU NCH 520: Ball 800° 200 Kal. 
flüssig a2 AIR DAT DEE (Be EN 7 
fest L22S N NEN AN TEN Hoc a 
re EN TI 200 Fe ze 
Io RER 20 We oO » 
Fig. 6. 
500 Kal. 
AOOZR 
300 '% 
200 „ 
100 





0° 200° 400° 600° 800° 1000° 1200° 1400° 
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Nach Tammann ist die Lösungswärme von amorphem (glasigem) 
CaMgSi,O, bei gewöhnlicher Temperatur ca. 93 Kal. grösser als von 
krystallisiertem Diopsid. 

Die Resultate erleuchte ich graphisch durch die beistehende Fig,, 
wo die Temperatur auf der Abscisse und die Kalorien auf der Ordinate 
abgesetzt sind. 

Die Energie-Kurve des amorphen Diopsids liegt bei 0° ca. 93 Kal. 
und bei 1225° ca. 100 Kal. höher als diejenige des krystallisierten; auf, 
dem Zwischenstadium ist somit ziemlich genau eine Parallelität der zwei 
Kurven anzunehmen, was mit anderen Worten bedeutet, dass die s?. 
Wärme von 0° bis 1225° ziemlich genau nach derselben Skala für den 
amorphen als für den krystallisierten Diopsid steigt. 


Über eventuell unterhalb des Schmelzpunkts belegene 
Umwandlungspunkte. 


Aus mineralogischen Gründen könnte man voraussetzen, dass Mine- 
ralien wie Augit, Olivin, Äkermanit-Melilith und Anorthit keine Um- 
wandlungspunkte (zwischen dem Schmelzpunkte und gewöhnlicher T’em- 
peratur) ergeben. Dies wird auch durch unsere Abkühlungskurven, 
welche ausser den obigen Mineralien auch das hex. Ca-Metasilikat um- 
fassen, bestätigt. — Eine mit der Umwandlung verknüpfte Wärme-Zu- 
oder Abfuhr, die so viel wie etwa 3 Kal. beträgt, müsste sich auf den 
Kurven — auf dem Intervall zwischen dem Schmelzpunkte und ca. 
300° — kund geben, ist aber nirgends beobachtet. — Für andere Mine- 
ralien, wie beispielsweise Leucit, Perowskit und Boracit, dürfte es von 
Interesse sein, die Umwandlung kalorimetrischh nach der Abkühlungs- 
methode, zu erforschen; hierzu habe ich aber bisher keine Zeit gehabt. 


Über den experimentellen Nachweis der Schmelzpunkt- 
Erniedrigung in den aus mehreren Komponenten bestehenden 
Silikatschmelzlösungen. 


Beim Vergleich zwischen den auf meine Untersuchungen gebauten 
graphischen Darstellungen (Tafel ı und 2 in Teil I) der Mineralindi- 
vidualisation in den Ca-Mg-, bezw. in den Ca-Al/,-Silikatschmelzlösungen 


einerseits und andrerseits den auf Akermans Untersuchungen basierten 
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graphischen Darstellungen (Tafel 2 und 3! in Teil II) der totalen Schmelz- 
wärme derselben Silikatschmelzen, ergibt sich, 

dass die Maxima der totalen Schmelzwärme mit der Zusammen- 
setzung der auskrystallisierenden Mineralien, 
| dagegen die Minima (Erniedrigungen) der totalen Schmelzwärme 
mit den Individualisationsgrenzen der Mineralien zusammenfallen? 

Die beobachtete totale Schmelzwärme besteht (s. S. 32) aus: 

Wei. FR He NE 

Die in die von Äkerman ausgeführten Bestimmungen der totalen 
Schmelzwärme hineingehende »Überwärmee, (2’—?)cy__,, ist ziemlich 
gering und einigermassen konstant (s. S. 33). 

Die in der Nähe der Individualisationsgrenzen (a: der eutektischen 
Gemische) wahrzunehmenden grossen Erniedrigungen der totalen Schmelz- 
wärme, die gelegentlich. 100 Kal. und darüber erreichen, mögen somit 
auf Variationen der Glieder Z.c,_, oder R beruhen. Wie wir unten 
nachweisen werden, sind diese grossen Erniedrigungen hauptsächlich in 
der Erniedrigung von Z (Anfang der Krystallisationstemperatur) zu suchen. 

Wie oben festgestellt, beträgt die latente Schmelzwärme für Mine- 
ralien wie Augit, hex. Ca-Metasilikat, Melilith-Äkermanit, Anorthit u. s. w., 


1 Diese wurden von mir schon im Jahre 1888 gezeichnet, 

?2 Wie in dem Vorwort zu Teil I besprochen, zog ich, auf Grundlage von meinen eigenen 
mineralogischen und chemischen sowie Äkermans kalorimetrischen Untersuchungen, 
diesen Schluss schon am Ende der 80-er Jahre, 

Unabhängig von mir ist H. v. Jüptner, jetzt Professor der technischen Chemie in 
Wien, der in mehreren Arbeiten (The Constitution of Slags, Journ. Iron and Steel Inst. 
ı900, II; Grundzüge der Siderologie, I, Leipzig, 19005 Zur Kenntnis der Schlacken, 
Oesterreich, Zeitschr. für Berg- und Hüttenwesen, sten April 1902) ausführliche Referate 
sowohl von Äkermans wie von meinen früheren Studien gibt, hauptsächlich auf 
Grundlage des Vergleichs zwischen Äkermans und meinen Untersuchungen zu dem- 
selben Resultat gekommen, ohne übrigens dies auf die Gesetze der Mineralbildung zu 
übertragen. — In den Einzelheiten darf man freilich mehrere Einwürfe gegen H. v. 
Jüptner’s Darstellung machen, unter anderem, weil er die von Äkerman gefun- 
denen Werte der totalen Schmelzwärme -als Massgeber der Schmelztemperatur über- 
trägt, ohne zu berücksichtigen, dass die latente Schmelzwärme in einigen Fällen (wo 
die Produkte krystallin erstarrt sind) einbegriffen, in anderen (den glasigen) dagegen 
nicht einbegriffen ist; trotzdem gelangt er zu dem richtigen generellen Schluss: »Offen- 
bar entsprechen die Schmelzwärme-Maxima den reinen Verbindungen, die Minima hin- 
gegen den eutektischen Gemischen«, (Citat nach seiner Abhandlung, 5. April 1902; 
schon vor dem Druck derselben war meine, in norwegischer Sprache geschriebene 
Abhandlung in Teknisk Tidsskrift 2oten Febr, 1902 und Geol, Fören. Förh,, März- 


heft 1902 — Referat in Chemiker-Zeitung ı2ten März 1902 — erschienen, aber nicht 
in H. v. Jüptners Hände gelangt). 

Es ist mir eine Freude hervorzuheben, dass zwei Forscher — H, v. Jüptner und 
ich selber — unabhängig von einander zu demselben generellen Resultat, bezüglich 


der Schmelzpunkt-Maxima und Minima gelangt sind; dies wirkt auch als eine Bekräfti- 
gung dafür, dass das Resultat korrekt ist, 


‘ 
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deren Schmelzpunkte ungefähr bei 1200° liegen, rund go a 100 Kal,, 
und für die noch schwerer schmelzbaren Mineralien, wie Enstatit und 
Mg-Olivin, etwas über 100 Kal. Sehr bedeutende Variationen gibt es 
aber hier nicht, jedenfalls nicht für diejenigen Mineralien, mit denen wir 
uns hier beschäftigen. Die grossen Depressionen der totalen Schmelz- 
wärme in der Nähe der Individualisationsgrenzen dürfen somit haupt- 
sächlich »2cA2 in Variationen der latenten Schmelzwärme zu suchen sein, 
Dieser Schluss setzt jedoch voraus, dass die latente Schmelzwärme in 
die gefundenen Werte der totalen Schmelzwärme hineingeht — oder 
mit anderen Worten, dass diejenigen Schmelzen, deren totale Schmelz- 
wärme im Kalorimeter bestimmt wurde, krystallin und nicht glasig 
erstarrt sind, was für jede der Äkerman’schen Untersuchungsreihen 
erforscht werden muss. In der Tat ergibt sich, sowohl durch die 
makro- wie auch durch die mikroskopische Untersuchung, dass die meisten 


der im Kalorimeter erstarrten Produkte durchgängig oder beinahe durch- 


gängig krystallin sind, — einige Ausnahmen (in den Ca-Al,-Silikat- 
reihen) werden unten besprochen; — der obige Schluss ist somit völlig 
berechtigt. 


In dem Glied Z.c_, gibt es zwei Faktoren, a) die Erstarrungs- 
temperatur Z (9: Anfang der Krystallisation), und b) die mittlere sp. 
Wärme zwischen 7 und 0°. 

Innerhalb einer und derselben Beobachtungsserie (z. B. zwischen 
hex. Ca-Metasilikat, CaSzO, und Augit, CaMgSi,O,, zwischen den 
Ca-Al,-Orthosilikaten Melilith, (Ca, 12g);A4/2S7;,0%, und Anorthit, CaAl,St,O,, 
u. Ss. w.) variiert die mittlere sp. Wärme zwischen 0° und einer be- 
stimmten Temperatur, wie wir oben erwähnt haben, nur innerhalb ganz 
enger Grenzen, und zwar, was besonders zu betonen ist, c;_, der zwischen- 
liegenden Mischungen einer Beobachtungsserie ist (genau oder annähernd) 
eine lineäre Funktion von c;_, der beiden Endglieder; oder, graphisch 
ausgedrückt, innerhalb einer und derselben Beobachtungsserie ist c-o 
eine gerade (oder beinahe gerade) — und zwar beinahe horizontal lie- 
gende — Linie, während das Produkt /.c;_, einen bedeutenden Knick 
ergibt. Dieser Knick beruht somit zzc/A? auf c;_,, sondern hauptsächlich 
auf Erniedrigung der Schmelztemperatur. 

Die wahrgenommenen bedeutenden Erniedrigungen der totalen 
Schmelzwärme in der Nähe der Individualisationsgrenzen beruhen so- 
mit hauptsächlich auf Erniedrigungen der Schmelstemperatur. 

Man könnte vielleicht den Einwurf machen, dass die von Äker- 
man ausgeführten Bestimmungen der totalen Schmelzwärme mit so 


vielen und so grossen Fehlerquellen verknüpft sein könnten, dass man 
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auf dieselben keinen sicheren Schluss bezüglich der Schmelzpunkt-Ernie- 
drigungen bauen dürfte. — Hätten wir nur eine einzige Beobachtungs- 
serie, zwischen zwei Mineralien, könnte man diesem Einwurf vielleicht 
ein Gewicht beimessen; in der Tat liegt aber in Äkermans Unter- 
suchung das Material vor zur Bestimmung der Erniedrigungen der totalen 
Schmelzwärme — und damit auch des Schmelzpunkts — einer ganzen 
Reihe Mineralkombinationen (Augit: hexag. Ca-Metasilikat, Augit : Olivin, 
Augit : Äkermanit, Melilith : Olivin, Melilith : Anorthit, u. s. w.), und 
überall wiederholt sich ein ganz gutes Zusammenfallen zwischen den von 
mir — schon in den 80-Jahren — bestimmten Individualisationsgrenzen 
und den von Äkerman erforschten Depressionen der totalen Schmelz- 
wärme. Dies kann selbstverständlich nicht durch Fehlerquellen erklärt 
werden. 

— Äkermans Bestimmungen geben uns auch Material zu einer 
annähernden Berechnung der Höhe der Schmelzpunkt-Erniedrigung. 

W=t.40-+ R sei die totale Schmelzwärme eines Minerals, bis 
zu dem Schmelzpunkte 7 (bei gewöhnlichem Druck) desselben (die in 
die Beobachtungen hineingehende »Überwärme« wird hier nicht berück- 
sichtigt). — Wenn die Krystallisation des Minerals, sei es einer Über- 
sättigung oder einer Schmelzpunkt-Erniedrigung einer gemischten Lösung 
wegen, bei einer Temperatur, /,, unterhalb des Schmelzpunkts stattfindet, 
muss die latente Schmelzwärme etwas vermindert werden. Dies folgt 
aus Clausius’s oder Persons Formel 


dR 


Pr — EC füssig — fest » 


WO C flüssig ein wenig grösser als cyest ISt; und ist aus der Konstanz der 
Energie gleich einzusehen. W, und X, seien die totale, bezw. die 
latente Schmelzwärme bei Temperatur 4; also W,=t,.c, _o +R,. 
Dann muss W=W, + E—14).%_,,; wo 4, = die mittlere sp. 


Wärme zwischen Z und 7, der flüssigen Phase. 


I. oo t+R=ı.4_ot 4 )&_:, FA=Hs oT d—-4)&_:, + Rı 


mm un m — | — —— 


fest fest fest flüssig 


in beiden Fällen dieselbe ist, 


Also, indem Z,.% _o 


m )&a2, HR= —4)4_, + &ı 
—— mn —— 


st flüssig 
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&;_,, (Hüssig) ist ein wenig grösser als C;_,, (fest) also R, ein wenig 
kleiner als R. 

Für Wasser, wo der Unterschied zwischen der sp. Wärme in der 
flüssigen und der festen Phase ganz beträchtlich ist, nimmt die latente 
Schmelzwärme bedeutend mit sinkender Temperatur ab, nämlich für 
Io X0r = 5 'Kal.! 

Für die Silikate ist der Unterschied cnussig bei 1400—1200° und 
Cfest Dei 1200—1000° höchstens etwa 0.05, somit der Unterschied zwischen 
Aüssig UNd Cyest alle beide bei 1200--1000° wahrscheinlich nicht höher 
als etwa 0.02. — Wenn die Krystallisation eines Minerals in einem Falle 
bei dem Schmelzpunkte, in einem anderen Falle bei 100° niedriger 
stattfindet, ist somit die latente Schmelzwärme im letzteren Falle nur 
etwa IOooO X 0.02 — 2 Kal. niedriger als im ersteren; der Unterschied 
ist also so klein, dass er innerhalb der Fehlergrenzen fällt. 

Aus Äkermans Untersuchungen kann man für viele Silikatgemische, 
mit ziemlich genau denselben sp. Wärmen und latenten Schmelzwärmen, 





den Unterschied W— W, entnehmen. — Die Temperatur-Erniedrigung 
2—t, ist dann: 
W—-W 
I, — na 
= 
wo 4, —=Sp. Wärme der flüssigen Phase, die nur ein ganz wenig 


höher als diejenige der festen Phase ist. 

Wenn man diese Berechnungsmethode durchführen will, muss 
immer untersucht werden, ob die latente Schmelzwärme in den beiden 
Werten der totalen Schmelzwärme einbegriffen ist. In mehreren Fällen 
ergibt sich, dass die bei relativ niedriger Temperatur — in der Nähe 
der Individualisationsgrenzen — im Kalorimeter erhaltenen Schmelz- 
produkte zum Teil, einige (in der Ca-A/,-Orthosilikatreihe zwischen 
Melilith und Anorthit) sogar völlig glasig entwickelt sind;? die latente 
Schmelzwärme ist somit hier nur teilweise, gelegentlich gar nicht in der 
gefundenen totalen Schmelzwärme einbegriffen. In diesem letzteren Fall 
ist die Berechnung der Zöre der Schmelzpunkt-Erniedrigung mit sehr 
grossen Fehlerquellen verknüpft. — Für die Feststellung der Schmelz- 
punkt-Erniedrigung und der Identität der maximalen Schmelzpunkt- 





1 O0, Pettersson, Öfvers, af Kgl. Vet.-Akad. Förh. 35, 1878. 

In dieser Verbindung erinnere ich daran, dass die latente Schmelzwärme (bei dem 
Schmelzpunkte) des Diopsids zufolge meiner Bestimmung ca. 100 (oder 102) Kal., die 
»Krystallisationswärme« bei gewöhnlicher Stubentemperatur desselben Minerals nach 
Tammann ca 93 Kal. beträgt. In beiden Bestimmungen sind die Fehlerquellen 
gross; so viel sieht man doch, dass der Unterschied nicht erheblich sein kann, 

Über die Ursache zu dieser Erstarrung als »feste Lösung« siehe unten. 


157 


w 
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Erniedrigung mit den Individualisationsgrenze bieten aber diese Versuche 
den Vorteil, dass der Unterschied zwischen der tatsächlich beobachteten 
totalen Schmelzwärme des Minerals und der in der Nähe der eutektischen 
Grenze liegenden Gemische ganz bedeutend wird. — Aus diesem Grunde 
eignen sich einige der Äkerman’schen Beobachtungsserien, wie beispiels- 
weise diejenige zwischen (aSzO, und CaMgSt,O,, besonders gut zu 
einem Nachweis über die Identität der maximalen Schmelzpunkt-Erniedri- 
gungen und den Individualisationsgrenzen, 

— Auch die Untersuchungen von P. Gredt! und von H. ©. Hof- 
man? (Professor der Metallurgie an Massachusetts Institute of Technology, 
Boston) — freilich nicht über die Schmelztemperatur, sondern über die 
»Bildungstemperatur«® der Schlacken, und alle beide mit Benutzung 
der Seger’schen Kegel als Temperatur-Massgeber — lassen sich zum 
Studium der Schmelzpunkt-Erniedrigungen der Silikatschmelzlösungen 
benutzen. 

— Zur Kontrolle habe ich (1902 und 1903), wie oben besprochen, 
mit Le Chateliers Pyrometer, eine Reihe Untersuchungen der Schmelz- 
temperatur (oder richtiger, der Erstarrungstemperatur) — teils einiger 
Mineralien, Augit (Diopsid), hexag. ('a-Metasilikat, Äkermanit (und Meli- 
lith), Anorthit, und teils einiger Gemische, Augit : hexag. ('a-Metasilikat, 
Augit : Äkermanit, Augit : Olivin, Olivin : Melilith, Fayalit : Magnetit 
(nebst Glas) — ausgeführt. 

Diese direkten Temperatur-Messungen bestätigen sehr schön die aus 
dem Studium der Äkerman’schen Untersuchungen und den, nach ganz 
anderen Arbeitsmethoden vorgenommenen Untersuchungen von Gredt 
und von Hofman, gewonnenen Erfahrungen betreffs der Schmelzpunkt- 
Erniedrigungen der gemischten Silikatschmelzlösungen. 


Die Schmelzpunkt-Erniedrigung der Metasilikate unter einander. 


a) Zwischen dem hexag. Ca-Metasilikat und Augit (Diopsid). 


Diese Kombination gehört zu Bakhuis Roozebooms Erstarrungs- 
typus V (s. Teil I, S. 144, und unten). 

Die Individualisationsgrenze zwischen diesen zwei Mineralien liegt 
zufolge meiner Untersuchungen (s. Teil I, S. 29) beim Verhältnis 0.75 





! Bildungs-Schmelzpunkte von Schlacken, Stahl und Eisen, 1889, 

?2 Temperatures at which Certain Ferrous and Caleic Silicates are formed in Fusion, and 
the Effect upon these Temperatures of the Presence of Certain Metallic Oxydes. Trans. 
Amer. Inst. Min. Eng, 1399; Technology Quarterly, Vol. XIII, 1900, 


3 Sjehe hierüber unten. 
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a 0.70 (a : 0.25 a 0.30 Mg,Mn,Fe, und zwar in den A/,-freien oder 
armen Schmelzlösungen am nächsten bei 0.7 Ca:0.3 Mg oder Mg,un,Fe. 

Gerade bei diesem (a : Mg-Verhältnis begegnen wir auch der maxi- 
malen Erniedrigung der totalen Schmelzwärme, somit auch der Schmelz- 
temperatur (s. Tafel 2). 

Nach Äkerman beträgt die totale Schmelzwärme (inklusive der 
»Überwärme«) der Ca-Mg-Metasilikate (2.00-Silikate, mit einer ganz 
niedrigen Menge von Al,O,, FeO, MnO, s. die Analysen No. 250—262, 
Teil I, 5. 20). 














“4 g = = N) e 3 n 5 - | o Ir 
N ° ° 6) ) ° fe) S 6) 6) 6) fe) 
Bei eıe elnkshels ur 

(6) [6) ° [6) ° [6) ° [) [6) o fo) 

472 | 450 | 437 | 426 | 412 | 389 | 377 | 391 | 416 | 430 | 456 Kal. 
































Für die Ca-Mg-2.50-Silikate, die als gegenseitige Lösung von hexag. 
Ca-Metasilikat, Augit und einer dritten, SzO,-reichen Verbindung (deren 
Zusammensetzung ich nicht angeben kann) aufzufassen sind, bekam 
Äkerman die folgenden Werte der totalen Schmelzwärme (s. Tafel 2), 
indem wir mit den Ca-reichsten anfangen und mit den Me-reichsten 
(Verhältnis ıCa : ı Mg) enden: 

ab 41230 401, 391, 381,369, 363, 362, 363, 365, 372, 382 und 
402 Kal.; 

die niedrigsten Werte (369—362—372 Kal.) liegen zwischen 0.83 
Ca : 0.17 Mg und 0.67 Ca : 0.33 Mg; wo gerade die maximale De- 
pression innerhalb dieses Spatiums fällt, lässt sich, der kleinen Unter- 
schiede wegen, nicht genau bestimmen. 

Zu fernerer Erleuchtung erwähnen wir auch eine Reihe der Äker- 
man’schen Untersuchungen über Schlacken annähernd von Metasilikat- 
Zusammensetzung, die wir nach steigender Mg- oder Mg,mm,Fe-Menge 
ordnen; wir berücksichtigen hier nur Schlacken mit einer relativ niedri- 
gen A/,O,-Menge und mit wenig /eO und MnO. 

(Siehe die Tabelle S. 78.) 

Also auch bei diesen Schmelzmassen — mit einer etwas wechseln- 
den A/,O0,-Menge — ein Minimum der totalen Schmelzwärme ungefähr 
in der Mitte zwischen (aS7O, und (aMgSti,0,. 

Wie wir unten näher erörtern werden, verursacht A/,O, — indem 
dieselbe die Entstehung neuer Komponenten bewirkt — eine Ernie- 
drigung der Schmelztemperatur und somit auch der totalen Schmelz- 
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| £ Totale Schmelzwärme 
| Totale nach Berechn.|nach Berechn. 
| ® | Schmelz. , uf Al30,- | auf Al,0,, 
| a und #80, FeO, MnO- 
| | RER Kur MnO-armer , armer Sub- 
SiO, |Al,O, | CaO MgO|MnO, FeO| grad | C@: Mg,umFe | Substanz [SiSngSRuiEnEE 
| | | | | Kal. 2.00-Sil, 
so, 20.3584 4.042100 | 2.07 | 0,81:0.19 421 438 440 
523 9092 130.21 921 137108 1.89. 0,772: 0:23. 10403 423 430 
56.4 7:0221,.38:04.0:3)1.0:0 Mo 225.0, 0:77,.2.023 400 410 425 
53,2 1:71 36.011, 6,81, 0.52|: 10720 12:00 316.0:7053.0824 405 414 414 
56.0 1.9 | 34.7| 7.0|o.1 [02 | 2.19 0.76 : 0.24 389 398 410 
53.4 | 5-7 | 31.7| 7,5)05 | 10 | 1.89 | 0.74 : 0.26 361 397 405 
53.7 7.082 1980.57) 8:23 7.92 00:6 1:91.20) 20.74.:.0,26 342 388 395 
54.0 54 (273): 8.7109 121 1.95 | 0.64 : 0,36 362 396 398 
57.8 1,5 1.29:040 10:0] 91:55 | DET 0122857 8.0:048.00730 375 381 410 
58.5 1.0.3741 25011101107 1 ’R811 23102 0.020082 365 388 410 
5720] 21.8°.1424.7| 10,911.0,8. 177.0 2 Boss EI SONSOTAT 376 407 420 
523 5.04 |726.04014.21. 0 5 @lrır 1.78 | 0.55 :0.45 396 428 445 
56.3 2.I «10 22:20, 13782103. 22010 a 2 TO 00T 404 430 440 
53.6 6:52 22:71, 10.41.0.60:0% 1.771 0.48: 0,52 410 450 470 
55.7 63.170.817 16.24 7.121.0:9 1.92 | 0.45.:0,55 4053 444 450 

















wärme; rechnen wir, was jedenfalls annähernd das richtige treffen wird 
(siehe hierüber unten), dass jedem Prozent A/,O, eine Erniedrigung von 
7 Kal. entspricht, und nehmen wir auch darauf Rücksicht, dass ein 
nennenswerter Gehalt von MnO + FeO die Schmelztemperatur ernie- 
drigt, so erhalten wir durch Extrapolation die in der nächstletzten 
Kolonne aufgeführten Werte der totalen Schmelzwärme. — Ferner muss 
auch berücksichtigt werden, dass die Schmelzmassen mit etwas niedrigem, 
bezw. höherem Aciditätsgrad als 2.00 bei demselben (a : Mg-Verhältnis 
eine etwas niedrigere Schmelztemperatur (oder niedrigere totale Schmelz- 
wärme) ergeben müssen, als diejenigen gerade von Aciditätsgrad 2.00. 
Dies folgt erstens rein empirisch aus der graphischen Tabelle (No. 2); 
zweitens ist es auch ein logischer Schluss aus derjenigen Theorie, zu 
welcher wir gelangen: die Ca Mg-Silikate (mit bis zu ı (a : ı Mg) gerade 
von Aciditätsgrad 2.00 (Metasilikat) sind Lösungen in einer von zwei 





I Weil die oben aufgeführten Ca-Mg-2.00-Silikate 0.4—0.7 %/, Al,O, halten, reducieren 
wir nicht zu 0.0, sondern zu 0,5 °%/, Al,O,. Dieselben Ca-Mg-2.00-Silikate führen 
0.8—0.90/, MnO + FeO; für jedes Prozent hierüber machen wir eine Zugabe von 
ı Kal.; diese Korrektion ist freilich ziemlich willkürlich; es handelt sich aber hier 
um so kleine MnO + FeO-Gehalte, dass ein Fehler ohne Bedeutung ist, 
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Mineralien (Ca-Metasilikat und Augit); in Lösungen von etwas höherem, 
bezw. niedrigerem Aciditätsgrad kommt aber hierzu noch ein dritier Kom- 
ponent, der die Schmelztemperatur herabdrücken muss, und zwar um so 
mehr, in je reichlicherer Menge er vorhanden ist; 9: je mehr die Schmelz- 
masse sich von dem Metasilikat entfernt — Zufolge der auf der graphi- 
schen Tabelle No. 2 gewonnenen Erfahrung extrapolieren wir die auf 
Al,O,- und FeO + MnO-freien (oder beinahe freien) reducierten Werte 
der totalen Schmelzwärme zu 2.00-Silikaten, und führen diese extra- 
polierten Werte in der letzten Kolonne der Tabelle S. 78 ein. 

— Zufolge meiner Untersuchungen liegt die Individualisationsgrenze 
zwischen dem hexag. (’a-Metasilikat und Augit in A/,-freien oder armen 
Metasilikatschmelzen ziemlich genau bei... . . . 0.70 Ca:0.30 Mg; 

und nach Äkermans Untersuchungen liegt die maximale Depres- 
sion der totalen Schmelzwärme (und damit auch der Erstarrungstempe- 
ratur) für die Ca-Mg-2.00-Silikate bei 

ca. 0.7 Ca:0.3 Mg (0.68 Ca : 0.32 Mg); 
für die Ca-Mg-2.50-Silikate innerhalb der Grenzen 
0.83 Ca : 0.17 Mg und 0.67 Ca : 0.33 Mg; 
und für die zuletzt erwähnten Schlacken innerhalb der Grenzen 
0.76 Ca : 0.24 Mg und 0.62 Ca : 0.38 Mg. 
Die Individualisationsgrenze und die maximale Erniedrigung der 


totalen Schmelzwärme (3: das eutektische Gemisch) zwischen den zwei 
































Mineralien fallen somit — zufolge der zwei gänzlich von einander un- 
abhängigen Untersuchungsreihen — ganz auffallend genau zusammen. 
— Akermans Be- Fig. 7. 
stimmungen der totalen fe) 
Schmelzwärme (inklu- 2 = 
sive der »Überwärme«) 470 Kar ——— Oo 
.1. N 
der Ca-Mg-2.00-Sili- Dr UaRZ 
450 A + a 25 a 
kate und der auf S. 78 | \o, Aoels 
| | f 
ansesebenenSchlacken, +29 „7 Ds y 
i | \ 00 
nach Extrapolation zu zo , N Br MR 
Al,O,, FeO- und MnO- | | a 
; 390 „ 1 1 za 
freien oder armen 2.00- \ 
.ı. . ® 
Silikat, erleuchte ich 370 , PR a a SA Al en; 








LO Ca 


graphisch durch die bei- 
stehende Zeichnung, wo 
das Ca : Mg-Verhältnis 
auf der Abscisse und 


0.1 Mg : 0.9 Ca 
0.3 Mg : 0.7 Ca 
0.4 Mg : 0.6 Ca 
0.5 Mg : 0.5 Ca 


0,0 Mg: 


Totale Schmelzwärme der Schmelzmischungen von CaSiO, 
die Kalorien auf der und CaMgSi,O, (nach Äkerman). 
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Ordinate abgesetzt sind. Die Bestimmungen der Ca-Mg-2.00-Silikate 
sind durch einen kleinen Zirkel (voll-schwarz) und die extrapolierten, 
selbstverständlich weniger genauen Werte durch einen Ring angegeben. 
Diese letzteren Werte stimmen mit den ersteren einigermassen gut über- 
ein, was uns das Zeugnis gibt, dass Äkermans Untersuchungen ziemlich 
genau sind, und dass die obige Extrapolation im Prinzip berechtigt ist, 
obwohl es unmöglich ist, sie ganz korrekt durchzutühren. 

— Unsere nächste Aufgabe ist, jedenfalls eine annähernde Vorstel- 
lung über die Höhe der Schmelzpunkt-Erniedrigung zu erhalten, 

Wir haben hier die folgenden Ausgangspunkte: 

Hexag. Ca-Metasılikat, CaSıÖ, oder (Ca,1g)Si0,, mit 1.7 Yo MgO 
und ganz wenig Al,O0,, FeO, MnO : totale Schmelzwärme (inkl. der 
»Überwärme«) — 472 Kal. und Schmelzpunkt — 1250°. 

Augit (Diopsid), CaMgSt,O,, ebenfalls mit ganz wenig Al,O,, FeO, 
MnO : totale Schmelzwärme — 456 Kal. und Schmelzpunkt —= 1225”. 

Die gefundenen Werte der totalen Schmelzwärme in der Nähe des 
eutektischen Punkts sind 377, 389, 391 (und 395, 398) Kal., also rund 
85 Kal. niedriger als für CaS20, (mit ganz wenig Mg) und rund 70 
Kal. niedriger als für (aMgSi,O0,. — Falls in sämtlichen Bestimmungen 
der totalen Schmelzwärme dieselbe »Überwärme« und dieselbe latente 
Schmelzwärme einbegriffen wäre, sollte hierzu, indem die sp. Wärme 
der Ca-Mg-Silikate bei ungefähr 1200° im flüssigen Zustande ca. 0.40 
beträgt, eine Schmelzpunkt-Erniedrigung am eutektischen Punkte von 
etwa 210° verglichen mit dem Schmelzpunkt von (Ca,mg)SiO, und etwa 
175° verglichen mit dem Schmelzpunkt von (aMgSi,O, entsprechen. — 
In der Tat ergibt die Untersuchung der Äkerman’schen, im Kalori- 
meter erstarrten Schmelzprodukte, dass die Schmelzen der zwei reinen 
Mineralien (Ca,1z)S?!O, und (aMgSt,O, völlig krystallin sind, ohne 
oder nur mit einer Winzigkeit von Glas; die in der Nähe der Indivi- 
dualisationsgrenze erhaltenen Schmelzen bestehen dagegen aus Mineral 
nebst etwas Glas, freilich aus überwiegend Mineral, aber doch mit einer 
nennenswerten Glasmenge. In den Werten der totalen Schmelzwärme 
dieser Schmelzprodukte ist somit nicht die ganze latente Schmelzwärme 
einbegriffen. Nach Ermessen bestehen diese Schmelzen aus etwa %/3— 
3/4 Mineral + Ys Ns Glas (die Zahl lässt sich nicht genau angeben); 
weil die latente Schmelzwärme der zwei Mineralien ca. 100 Kal. beträgt, 
sind somit die obigen Unterschiede der totalen Schmelzwärme zwischen 
einerseits den zwei Mineralien und andrerseits dem eutektischen Gemische, 
bezw. ca. 85 und ca. 70 Kal, mit etwa 25 oder 33 Kal. vermindert. 
— Das Glied (—/,).cı-ı (s. S. 75) sollte somit, zwischen ((a,ng)Si0, 
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und dem eutektischen Gemisch etwa 52—60 Kal.,, und zwischen Augit 
und dem eutektischen Gemisch etwa 37—45 Kal. ausmachen; die maxi- 
male Schmelzpunkt-Erniedrigung wäre folglich, indem «4_,, — ca. 0.40 
ist, etwa 125—150° verglichen mit dem Schmelzpunkt (1250°) von 
(Ca,a72)SiO, und etwa 100° verglichen mit dem Schmelzpunkte (1225°) 
von (aMgSi,O,. — Diese Angaben sind selbstverständlich sehr wenig 
genau und geben uns nur eine. ganz approximative Vorstellung über 
die wirklichen Zahlen. 

— Aus meinen Syrometrischen Untersuchungen (siehe oben, S. 18— 
2ı) folgt: 

der Schmelzpunkt von Diopsid, CaMgSt,O,, 1225°, liegt ein wenig 
(rund 25°) niedriger als derjenige von hexag. (’a-Metasilikat, (Ca,mg)SiO; 
(mit ganz wenig Mg), 1250°; 

in einer (a-Mg-Metasilikatschmelze mit 0.75 (a : 0.25 Mg, beginnt 
— bei einer Temperatur von ca. 1200° — die Krystallisation mit der 
Ausscheidung von dem hexag. (a-Metasilikat; während der Krystalli- 
sation desselben sinkt die Temperatur bis das eutektische Gemisch 
erreicht wird, und dann krystallisieren alle beide Mineralien gleichzeitig; 
diese eutektische Temperatur liegt zufolge einer Bestimmungsmethode 
40° und zufolge einer anderen 36° niedriger als der Schmelzpunkt des 
Diopsids. — Weil die Versuche unter genau denselben Bedingungen 
ausgeführt wurden, sind die relativen Versuchsfehler nicht sehr bedeu- 
tend; sicher ist jedenfalls, dass die Krystallisation des eutektischen 
Gemisches bei einer niedrigeren Temperatur als diejenige der zwei Kom- 
ponenten stattfand. 

Bei den unten besprochenen Mineral-Kombinationen erhalten wir viel 


grössere Schmelzpunkt-Erniedrigungen. 


b) Zwischen Augit (Hedenbergit, CaFeSi,0,) und Hypersthen 
(Fe,S1,0,). 


Eine der von H. OÖ. Hofman (l. c., 1899) ausgeführten Beobach- 
tungsserien bezieht sich auf Metasilikate mit wechselnden Verhältnissen 
zwischen (a0 und FeO0. Die Untersuchungen wurden mit Gemischen 
von S20,, CaO, Fe0 — gelegentlich noch mehreren »Basen« — vorge- 
nommen, und die »Bildungstemperatur« der Schmelzen wurden durch Ver- 
gleich mit Seger-Kegeln bestimmt. - Diese »Bildungstemperatur« liegt 
höher als der Erstarrungspunkt der schon fertig gebildeten Schmelz- 
lösungen; der Unterschied muss aber, für eine und dieselbe Beobachtungs- 
serie — vorausgesetzt, dass die Versuche über die »Bildungstemperatur« 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904, No. 1. 6 
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unter genau denselben Bedingungen ausgeführt werden — konstant oder 


ziemlich konstant sein. 
Für die Ca-/e-Metasilikate, zwischen nur Ze und gleich viel Ze wie 


Ca, bestimmte Hofman die »Bildungstemperatur«: 
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Die »Bildungstemperatur« von CafeSz,O0, (Hedenbergit) sollte so- 
mit ca. 1150° oder 1160° sein (zwischen 1130° und 1170°); zum Vergleich 
stellen wir daneben, dass der Schmelzpunkt verschiedener Hedenbergite 
zufolge Doelter (1903) 1080—1110° beträgt. Dass Hofman einen 
etwas höheren Wert fand, ist ein Zeugnis davon, dass alle beide An- 
gaben ziemlich korrekt sein dürften. — Ganz reines Ze-Metasilikat (FeSiO, 
oder Ze, S7, 0,) ist zufolge Hofman etwas leichter schmelzbar als Heden- 
bergit. 

Hofmans obige Serie ergibt eine nicht unwesentliche Schmelz- 
punkt-Erniedrigung zwischen Hedenbergit und Hypersthen, und zwar 
fällt das Minimum bei ungefähr 0.3 Fe : 0.2 Ca. Ungefähr hier muss 
auch die Individualisationsgrenze zwischen den beiden Mineralien liegen 
(siehe hierüber unten). 

Die Kombination Hedenbergit : Hypersthen gehört zu Bakhuis 
Roozebooms Erstarrungstypus No. V; hierüber, wie auch über die 
Kombinationen Diopsid : Enstatit und Hedenbergit : hexag. Ca-Metasilikat 
(oder Wollastonit), verweise ich auf einen unten folgenden Abschnitt. 

— N. V. Kultascheff (l.c., S. 7) hat kürzlich (1903) die Schmelz- 
punkte von CaS7O, und Na,SiO, nebst Mischungen derselben unter- 
sucht und, durch Benutzung von Le Chateliers Pyrometer, nachgewiesen, 
dass zwischen den zwei Komponenten eine Schmelzpunkt-Erniedrigung 
stattfindet, mit Minimum bei ca. 80% Na,Si0, : 20% CaSiO,. Be- 


treffs seiner anderen Resultate verweise ich auf seine Abhandlung. 


Die Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen den Olivin-(Orthosilikat-) und 
Melilithmineralien einerseits und den Metasilikatmineralien andrerseits. 


Aus seinen Untersuchungsreihen teils der Ca-Mg- und teils der Ca-Mn- 
Silikate, mit wechselnden Verhältnissen von bezw. Ca: Mg und Ca : Mn 


5 2 nr nee. 


et 
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und mit wechselndem Aciditätsgrad, fand Äkerman für die totale 
Schmelzwärme: 

zuerst ein Maximum, das bei den an Mg bezw. Mn einigermassen 
reichen Schmelzen bei Ortkosilikat liegt; ! 

dann ein Minimum, ungefähr in der Mitte zwischen Ortho- und 
Metasilikat; 

wiederum ein Maximum, nämlich ungefähr bei Metasilikat, und 

ein zweites Minimum, bei ca. 2.5—3.0-Silikat. 

Äkerman glaubte das ungefähr bei Metasilikat liegende Maximum 
auf Grundlage seiner Beobachtungen am nächsten zu ca. 1.80-Silikat 
setzen zu müssen. Aus theoretischen Gründen bin ich doch davon über- 
zeugt, dass dies Maximum nicht bei 1.80-, sondern bei 2.00-Silikat (Meta- 
silikat) liegen muss, und durch das Detailstudium seiner Beobachtungen 
finde ich diese Annahme auch berechtigt. Ich verweise diesbezüglich 
auf die Besprechung S. 34 der Silikate mit gleich viel Ca und Mg. 

Das von Äkerman zwischen Ortho- und Metasilikat festgestellte 
Minimum entspricht der Individualisationsgrenze zwischen den Metasili- 
katen (Pyroxenmineralien) einerseits und den Orthosilikaten (Olivinmine- 
ralien) und den Melilithmineralien andrerseits. 

Mit Bezug auf Äkermans zahlreiche Bestimmungen der Ca- Mg-Sili- 
kate verweise ich auf die Tafel No. 2, wo auch die durch die unten be- 


Hexag. Ca-Metasil. Mn-Ca-Rhodonit Rhodonit 


2.00-Sil. CaSiO,rz75 


Mn,;Si,O, 





1,50-Sil. Ca,Si,O ,|431 ——— —— —— 348-345 
Äkermanit 


(Viel oberhalb Ca-Mn-Olivin Mn-Monticellit Tephroit 





1.00-Sil. (Ca,sio)L— 200 Kal) L . ze en 371 Mn,Sio, 
Ö Ö ö Ö öÖ Ö 
[e) @ © N a je) 
= o o [®] [®] o 
s s s s s s 
[e) x Ss © @ oO 
Ss ° (6) [e) fe) = 


ı Das reine Ca-Orthosilikat, Ca,S?O,, wurde von Äkerman nicht untersucht. 
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sprochene Extrapolation auf beinahe A/,O0,-, FeO- und MnO-freies 
Silikat reducierten Werte der totalen Schmelzwärme mitgenommen sind. 

Äkermans ziemlich spärliche Bestimmungen der totalen Schmelz- 
wärme der Ca-Mn-Silikate (1.00-, 1.50- und 2.00-Silikate) sind folgende 
(hier die Tabelle S. 83). 

Die Beobachtungen ergeben für alle Ca : Mn-Verhältnisse eine Er- 
niedrigung der totalen Schmelzwärme, zwischen Tephroit mit Ca-Mn- 
Olivin oder -Monticellit einerseits und Rhodonit (Mr- und Mn-Ca-Rho- 
donit) andrerseits, 


a) Zwischen Augit und Olivin. 


Zu näherer Erleuchtung der Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen 
diesen reproduciere ich (s. d. Tabelle S. 85) Äkermans einschlägige 
Bestimmungen der totalen Schmelzwärme und ordne dieselben nach 
abnehmender Acidität. — Ferner extrapoliere ich die totale Schmelz- 
wärme der Schlacken, mit 2.9—8.5, meist 4—6%o A/,O, auf Silikat mit 
ganz wenig Al,O0, (0.4—0.9%0 Al,O,), indem ich für jedes überschüs- 
sige Prozent A/,O, eine Zugabe von 7 Kal. mache (s. unten); bei 
dieser Extrapolation nehme ich auch auf die MrO- und FeO-Gehalte, 
die für die meisten der vorliegenden Schlacken ganz klein sind, etwas 
Rücksicht. 

Die in dieser Weise erhaltenen Schmelzwärmen stelle ich, nach der 
steigenden relativen Mg-Menge, in den vier letzten Kolonnen der Ta- 
belle S. 85 zusammen. 

Über die Berechnung der totalen Schmelzwärme von Enstatit und 
Olivin (beide mit einer ganz kleinen Ze-Menge) s. S. 67—68. 

Diese Tabelle, wie auch die Tafel No. 2, ergibt bei demselben Ca: 
Mg-Verhältnis eine zwischen Ortho- und Metasilikat liegende Erniedri- 
gung der totalen Schmelzwärme, und zwar fallen die niedrigsten Werte 
innerhalb 1.45- und ı1.71-Silikat, also rund bei ı.5- a 1.65-Silikat, >: bei 
der Individualisationsgrenze zwischen den ÖOlivin- und den Pyroxen- 
Mineralien. 

Die Silikate auf dem Intervall 1.45- bis 1.70- oder 1.71-Aciditäts- 
grad ergeben, bei demselben Ca : Mg-Verhältnis, eine Depression von 
rund 25 a 30 Kal., verglichen mit der totalen Schmelzwärme des Meta- 
silikats, und eine viel bedeutendere Depression verglichen mit der totalen 
Schmelzwärme des Orthosilikats. 

— Ferner sieht man, dass die totale Schmelzwärme bei demselben 
Aciditätsgrad ganz erheblich mit der relativen Mg-Menge steigt; dies 
beruht auf zwei Faktoren: 
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Totale Schmelzwärme 
Nach Reduktion auf 
Al,O,-, MnO-, FeO- 
armes Silikat 
Eu 
| es Ö x N) 
| Kt RR Bo ie 
ED ER: 
ER ee ern 
ee 027 a re Be Be EC 
grad FASTEN ETe 
55.8150,7.125.01.17.91:0.1, 0.8. 200} -0,50 5,0,50 | 456 || 456 
57.6| 0.9 |12.9| 27.6 1,0 || 2.00 || 0,25 : 0,75 || 498 498 
58.5| 0.9 79 | 31.7 1.0 || 2.00 || 0,15 : 0,85 540 540 
Mg\SiO, (be| rechnet) 2,00 575 
Bros 16,2, LT | 0.9 ||, 1,82 | 0,95 20,55 ||. 403 444 
53.8100.5 122.7) 16.4 | 064 07 || 1.77 | 0.48 :0.52 | 410 || 450 
2210.72 19,21% | 9,9 |) 4,75111.:0:50 : 0,50 | 467 (467?) 
BEN aul259 16,1 3.80) '2.0.1,.1:92 1 .0,50:2.0,50 |..414 437 
Bar 82 l2091 1571098) 08.1.1711 048 : 052 1 377 I 432 
53.21 7.2 |17.4120.4| 0.5 | 0.8. || 1.69 || 0.37 :.063 || 401 447 
3.402338) 48.| 1.2 || 7.66. || 0,2. 5 0,76 || 428 468 
50:21 .4,10 122,2 1510.0.1,33.3.1 28 1.05. 0,447: 0,506. ||" 405 432 
BASaNR SALE Tin 2441150, | 1562| 0,9000 || 435 472 
4983| 2.9 |ı83.4 | 21.8| 5.9 | 0,8 | 1,58 ||: 0.34 : 0.66 || 449 475 
BO1| 7.8 123,8, 163| 1.5 | 05,1 1.54 | 0.49 : 0,51 || 368 || 417 
490| 7.8 |21.6| 18.2) 09 | 0.8 || 150 || 0.43 : 0.57 || 384 | 434 | 
48.5| 0.8 |29.0| 20,8| o.ı | 0,9 || 1,50 || 0,50 : 0.50 || 4qı \44l 
495| 0.9 |21.5| 27.1| o.1 | no || 1.50 || 0,36 : 0,64 || 489 | 489 
48.5| 3.4 |20.1| 23.81 09 | 2.6 || 1.47 || 0.36 : 0,64 || 434 | 465 
24.9162.4,:,26.8| 18.21.45 |, 0,5 || 1,45; 0.47 3,053 || 379 | 420 
47.2| 5.8 |21.8| 22.2| 2.1 | 0,8 || 1.36 || 0.40 : 0,60 || 409 || 447 
43.9) 0.4 |32.1| 230| oı | 0,5 | 1.25 | 0,50 : 0.50 || 474 | 474 
41.5| 3.7 |31.6| 20.0| 2.3 | 0.4 | 1.14 || 0,51: 0,49 || 439 | 475 
41.21.45 |28.8| 220| 29 | 0.5 || 1.T1 || 0,46 : 0,54 || 457 || 500 
38.5 | 0.4 |35.3| 25.2] o.1 | 0,5 || 1.00 || 0,50 : 0,50 || 513 || 513 
Mg,|\SiO, (bei rechn|et) | 1.00 | | 600 























ı) je höher die Mg- — und somit je niedriger die Ca- — Menge 
ist, je. höher -ist_ der Schmelzpunkt: Enstatit, Mg,Si,O,, ist erheblich 
schwerer schmelzbar als Diopsid, CaMgSı,O,; und Olivin, 7Mg,SiO,, 
unzweifelhaft schwerer schmelzbar als Monticellit, MgCaSiO, ;! 


! Bei dem von Äkerman benutzten Ofen konnte die Mischung 24g0.SiO, nicht ge- 
schmolzen werden; die Mischung MgO,.CaO.SiO, schmolz dagegen ziemlich leicht, — 
Zufolge der totalen Schmelzwärme (513 Kal.) von MgCaS’O, sollte der Schmelzpunkt 
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2) je reicher die Silikate an MgO sind, je höher ist auch ihre sp. 
Wärme (s. S. 38). 

— Weil die obige Extrapolation selbstverständlich mit einigen 
Fehlern verknüpft ist, werden wir die von Äkerman bestimmten Werte 
der totalen Schmelzwärme — von Silikaten, mit ungefähr gleich viel Ca 
wie Mg, alle mit ganz wenig /e,Mn, aber mit verschiedener A/,-Menge 
— in einer anderen Weise zusammenstellen, nämlich nach Aciditätsgrad 
und A/,0O,-Menge: 


























0.4—0.9 2—4 4 6 6—8 8—10 
0% 41,0, | 9.470, | 042,0, 1% 41,0, or 
1.75—2.1-Silikat | 456, 467 404 403, 410 
1.45—1.7- >» | 4417 f6,| uE372 405 368, 384 | 376, 377 
1.I—125- » | 474 | 439 457 











1.00-Silikat | 513 


Also durchgängig für die in der Nähe der eutektischen Grenze 
liegenden Silikate etwas niedrigere totale Schmelzwärme als für die Meta- 
silikate, und eine viel niedrigere Schmelzwärme als für die Orthosilikate 
(Olivinmineralien). 

Der Unterschied in Betreff der totalen Schmelzwärme zwischen 
CaMgSi,O, und den Al,-freien oder -armen Ca,Mg-Silikaten in der 
Nähe (1.45—1.70-Silikat) der eutektischen Grenze mag zufolge der obigen 
Zusammenstellungen etwa 25—30 Kal. betragen; an dem eutektischen 
Punkte selbst ist die Depression selbstverständlich noch etwas grösser, 
etwa 35 Kal. — Diesem sollte ein Temperatur-Unterschied = 35 Kal. 
dividiert durch die sp... Wärme 0.38—0.4 im flüssigen Zustande bei 
1200°, also etwa 90°, entsprechen. In der Tat muss aber der Tempe- 
ratur-Unterschied, den vorliegenden Beobachtungen zufolge, noch etwas 
grösser sein: ı) die latente Schmelzwärme von dem Gemische Olivin + 
Augit ist etwas grösser als von Augit allein; 2) die mittlere sp. Wärme 
t{—0° des eutektischen Gemisches ist, des höheren MgO-Gehalts wegen, 
etwas grösser als diejenige des Augits. — Statt etwa 90° sollten wir 
somit eher etwa 120° setzen. 





zu etwa 1300° angenommen werden. — Doelters Bestimmung (1903) des Schmelz- 
punkts von Monticellit von Somma = ca, 1430° dürfte vielleicht zu hoch sein; nach 
Hintze, Handb, z. Min,, S. 7, »gehört der vesuvische Monticellit zu den allerselten- 
sten Mineralien, und die meisten in den Sammlungen als Monticellit bezeichneten 
Vesuv-Olivine sind nur Forsterite.« Vielleicht (?) hat Doelter nicht Monticellit, son- 
dern Forsterit untersucht, 
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Resultat: Aus Äkermans Untersuchungen berechnet sich die 
Schmelzpunkt-Erniedrigung von dem eutektischen Gemische Augit : 
Olivin zu etwa 120° niedriger als der Schmelzpunkt (1225°) des Augits 
(Diopsids) und somit zu etwa 300° niedriger als der Schmelzpunkt (1400°) 
des Mg-Olivins (sowohl der Diopsid wie der Olivin mit einer ganz 
niedrigen Fe-Menge vorausgesetzt). 

— Zufolge meiner Pyrometer-Messungen an den Hochofenschlacken 
von Finshyttan (s. S. 28), wo die Krystallisation mit der Ausscheidung 
von Olivin anfing, und wo später sehr viel Augit gebildet wurde, war die 
Schlacke bei einer Temperatur von 1208° noch völlig flüssig; in der 
gemischten Lösung, die nicht sehr weit von dem eutektischen Gemische 
Olivin : Augit liegt, begann die Krystallisation des Olivins erst bei 
einer Temperatur von mehr als 200° niedriger als der Schmelzpunkt 
des Olivins. 

Und der Krystallisations-Zrzdpunkt, der annähernd mit dem Erstar- 
rungspunkt der eutektischen Mischung Olivin : Augit zusammenfallen 
muss, liegt zufolge der Pyrometer-Messung bei etwa 1125°, — also rund 
100° niedriger als der Schmelzpunkt des Augits und rund 300° (oder 
275°) niedriger als der Schmelzpunkt des Olivins. 


b) Zwischen Augit und Äkermanit. 

Über die beträchtliche Erniedrigung der totalen Schmelzwärme in 
Schmelzmassen, die hauptsächlich diese zwei Mineralien in einer mitt- 
leren gegenseitigen Lösung führen, und unter denen mehrere noch eine 
dritte Lösungs-Komponente enthalten, verweisen wir auf eine unten 
folgende Besprechung (S. 98). 

— Zufolge meiner Pyrometer-Messungen an den Hochofenschlacken 
von Degerfors (s. S. 27), die Äkermanit und Augit — und zwar an- 
nähernd in der eutektischen Mischung — führen, liegt der Krystalli- 
sations-Zrdpunkt derselben bei ungefähr 1035°, also nicht unwesentlich 
niedriger als der Schmelzpunkt sowohl von reinem Augit wie auch 
von reinem Äkermanit (der letztere aus (Ca,12),S?,0,, mit etwas 
(Cams); Al,St,0,, bestehend, folglich mit Schmelzpunkt-Intervall bei 
ungefähr 1175°%), — Der Erstarrungspunkt des eutektischen Gemisches 
ist gegen 200° niedriger als der Schmelzpunkt des Augits und rund 150° 
niedriger als derjenige des Äkermanits, 


Die Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen Olivin und den Melilith- 
mineralien. 

Von Äkerman ist keine kontinuierliche Versuchsreihe betreffs 

der totalen Schmelzwärme in gemischten Lösungen von Olivin und 
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Melilithmineralien ausgeführt worden; trotzdem haben wir in seinen 
Beobachtungen das Material zum Studium der Depression der Schmelz- 
wärme auch der hier vorliegenden Mineralien, 

Wie oben (S. 67) erwähnt, beträgt die totale Schmelzwärme des 
Mg-Olivins (mit einer ganz niedrigen Fe-Menge) ca. 600 Kal. oder, wenn 
die »Überwärme«, die sonst in die aufgeführten Werte hineingeht, ein- 
begriffen wird, ungefähr 615 Kal. Dieser Wert ist freilich nicht beob- 
achtet, sondern berechnet; er muss aber einigermassen korrekt sein, — 
eher etwas zu niedrig als zu hoch. 

Bezüglich der totalen Schmelzwärme der Melilithmineralien: 

Für Äkermanit, (Ca,mg);St3,0O,, mit bezw. 2.0,306, 5.6 0.0803 
8.9, 10,0 und 11.5 Yo MgO (und 0.45—0.62 Yo Al,O,, 0.2—0.15 %/o MnO, 
0.7—0.8%0 FeO) fand Äkerman die totale Schmelzwärme = 431, 430 
429, 428, 426, 423, 419 und 413 Kal.; 

für zwei Ca-Al,-Orthosilikatmischungen, No. 350 und 351 (s. Teil 
I, S. 71) annähernd von der Melilith-Zusammensetzung (mit 1.75 Yo MgO, 
0.70 FeO + MnO) = 363 und 349 Kal.; die mikroskopische Unter- 
suchung dieser Schmelzprodukte ergibt, dass — der niedrigen MgO- 
Menge wegen (?), cfr. Teil I, S. 64 — dieselben neben Melilith (und etwas 
Ca-Orthosilikat, ?, s. Teil I, S. ö5, 71) ziemlich viel Glas führen; nur 
ein Teil der latenten Schmelzwärme ist somit hier in der totalen Schmelz- 
wärme einbegriffen, und dieselbe muss somit schätzungsweise 40—50 Ral. 
höher als die erhaltenen Werte, 349—363 Kal., liegen, also bei rund 
400 Kal. 

Für eine Reihe Schlacken der Technik, annähernd, aber nicht genau 
von der Gehlenit-Melilith-Zusammensetzung, bestimmte Äkerman die 
totale Schmelzwärme: 
































Si0, | 41,0, | Go | mo | mo | ro | Aad- En Bi: 
Z ; grad | Schmelzw, 
31.4 223 30.9 10,0 1.0 00 0,70 0.66 : 0,34 | 411 Ral. 
30,1 151 BGaS 12,3 0.6 0.5 0.72 0.66 : 0.34 458 » 
34,7 19.8 373 2.6 1.2 0.3 0.87 0,88 : 0,12 || 399 >» 
34.3 19.3 38.6 243 0.3 0.3 0,83 0.91 : 0.09 | 396 » 
35.9 1347 | 42.3 5.0 0.8 0,2 0.97 0,84 : 0.16 | 388.» 
36.2 10,1 | 43.0 4.8 0.7 0,4 1.00 0.84 : 0.16 || 395 » 





Die totale Schmelzwärme des reinen Gehlenits, bezw. des Meliliths 
muss, indem sich in diesen Lösungen eine kleine Schmelzpunkt-Erniedri- 
gung geltend macht, etwas höher liegen, — somit für reinen Melilith 
(etwas Cz durch Mg ersetzt) bei ungefähr 410 Ral. 
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Zusammenfassung: die totale Schmelzwärme des Äkermanits beträgt, 
je nach der Mg-Menge, = 431—413 Kal.; diejenige des Meliliths nach 
einigen Beobachtungen 349—363 + etwa 40—50 Kal. = rund 400 Kal,, 
und nach einigen anderen Beobachtungen ca. 410 Kal. -— Die totale 
Schmelzwärme (einschliesslich der latenten Schmelzwärme und ein wenig 
»Überwärme«) des Meliliths (etwas Ca durch Mg oder Mg,um,Fe er- 
setzt) muss somit 400—410 Kal. ausmachen. 

— Wir geben jetzt eine Zusammenstellung einiger basischen Ca-Mg- 
Silikate mit ungefähr gleich viel Ca und Mg oder Mg,Mun,Fe und ordnen 





dieselben nach steigender A/, O,-Menge: 












































DaB LEO. | MEOH RO. | Rod Ce, re 
ı grad |\Schmelzw, 
38.5 0,4 35.3 Re 0.1 0,5 1.00 | 0,50 : 0,50 || 513 Kal. 
43.9 0.4 a2 23.0 0,1 0.5 E25 0,50 : 0,50 || 474 » 
41,5 327 31.6 20.0 2.2 0.4 1.14 | 0,51 :0.9 |439 » 
42.0 5.2 31.4 18.4 07 0,4 u N ee a IE 2 
47.2 5.8 21.8 73329 2,1 0.8 17305 12.0.4082 0.00.21, 4095> 
36.2 5.9 29.4 6,1 18.9 0,2 1.08 0,54 : 0.46 399 >» 
47.6 8.4 26.1 15.4 1,0 0,8 1.39 | 0,54 : 0.46 || 362 » 
44.4 8.9 24.4 11,4 8.6 2-08 121.334 °0:571:,0,49 | ge » 
42.9 10,0 26.4 we 73 0.8 1.21 0.5403 0547 340 >» 
40,6 11.4 25.8 10,6 10,5 0.6 1.72 0.52 : 0,48 || 346 > 








Die totale Schmelzwärme in den Schlacken mit einer nennenswerten MnO-Menge ist 
petit gedruckt; eine Ersetzung von etwas MgO durch MnO scheint übrigens hier die 
Schmelzwärme nicht sehr wesentlich zu beeinflussen, 

Die Ca-Mg-Orthosilikat-Schmelzmasse ist zu Monticellit erstarrt; in den Schmelzen 
mit einer nennenswerten A/,0,-Menge sind dagegen sowohl Olivin wie Melilith ausge- 
schieden. 


Zufolge dieser Tabelle nimmt die totale Schmelzwärme in Ca-Mg- 
oder Ca-Mg,am-Orthosilikatschmelzen, mit ungefähr gleich viel Ca wie 
Mg oder Mg,un, sehr beträchtlich mit steigender A/,0,-Menge ab. Dies 
muss darauf beruhen, dass die praktisch gerechnet Al,0,-freien Ca-Mg- 
Orthosilikatschmelzen nur Lösungen von Orthosilikatmineral (Olivin- 
mineral) sind; die Al,O,-führenden Schmelzen dagegen sind gegenseitige 
Lösungen von Olivin und Melilith, und je mehr A/,0,, 5: je mehr 
Melilith in den Lösungen vorhanden ist, desto erheblicher wird die 
Schmelzpunkt-Depression, 

Die eutektische Mischung Olivin : Melilith besteht, wie wir unten 
näher besprechen werden, aus rund 24 Yo Olivin : 76%0 Melilith; dem 
entspricht 9.5— 10% A/,O, und ca. 0.55 Ca : 0.45 Mg. — Die totale 
Schmelzwärme dieser Mischung muss zufolge der Tabelle S. 89 ungetähr 
360—370 Kal. ausmachen, 
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Zusammenstellung. Totale Schmelzwärme, 
Melilith (etwa Ca durch Mg ersetzt) . . 2 2 2... 400-410 Ral. 
Eutektische Mischung Melilith : Olivin. . . . 2... 360—370 » 
Olivin (ein wenig Mg durch Ze ersetzt) . . . 2... ca. 600 » 


Also auch hier eine Schmelzpunkt-Erniedrigung, in der Nähe der 
Individualisationsgrenze, zwischen Melilith und Olivin. 

Einer Depression von rund 4o Kal., verglichen mit der totalen 
Schmelzwärme des Meliliths, entspricht ein Erstarrungspunkt des eutek- 
tischen Gemisches von rund 100° — oder (cfr. S. 86) ein klein wenig 
überhalb 100° — niedriger als der Schmelzpunkt des Meliliths; dieser 
letztere liegt ca. 300° (oder 250—300°) niedriger als der Schmelzpunkt 
des Olivins; verglichen mit dem Schmelzpunkt des Olivins ist somit die 
Schmelzpunkt-Erniedrigung rund 350—400°. 

— Pyrometer-Messungen. In der oben (S. 29) besprochenen Hoch- 
ofenschlacke von Björneborg, mit Krystallisationsfolge ı Olivin, 2 Äker- 
manit, und mit Zusammensetzung nicht sehr weit von dem eutektischen 
Gemische dieser Mineralien, hatte die Krystallisation des Olivins bei 
1200° noch nicht angefangen; der Krystallisations-Z»dpunkt wurde = 
1030° gefunden, also etwa 100° niedriger als der Schmelzpunkt des be- 
treffenden Melilithminerals und gegen 400° niedriger als der Schmelz- 
punkt des Olivins, 

In der Bredsjö Hochofenschlacke (S. 27—28), wo zuerst ein relativ 
S7O,-reiches, opt. positives Melilithmineral in reichlicher Menge und 
später ein mehr basisches Melilithmineral (s. Teil I, Fig. 14, 5. 122) und 
Olivin ausgeschieden wurde, wurde der Krystallisations-Endpunkt —= 950° 
gefunden, also noch niedriger als im vorigen Falle. Dies muss damit 
in Verbindung stehen, dass die betreffende Silikatschmelze etwas (ca. 40) 
FeO nebst ein wenig MnO enthielt; sowohl das ausgeschiedene Melilith- 
mineral wie der Olivin war somit etwas eisenhaltig, also nicht so schwer 
schmelzbar wie im vorigen Falle, 


Die Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen Anorthit und Melilith. 


Beim Vergleich zwischen den zwei Tafeln, welche die Mineral- 
bildung, bezw. die totale Schmelzwärme der basischen Ca-Al,-Silikate 
darstellen, zeigt sich, dass diejenigen Kurven (Tafel 2 in Teil I), welche 
den mineralogischen Charakter der schnell abgekühlten Schmelzflüsse 
erleuchten, parallel den Kurven (Tafel 3 in Teil II) der totalen Schmelz- 
wärme verlaufen: für die A/,-reichen Schmelzen verlaufen beide Arten 
von Kurven konzentrisch um den Anorthit-Punkt, und für die Ca-reichen 
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Schmelzen gehen sie parallel der die Zusammensetzung der Äkermanit- 
Melilith-Gehlenit-Mineralien repräsentierenden Normallinie., 

Die totale Schmelzwärme ist somit auch hier von der Mineralogie 
der Schmelzflüsse abhängig: sie ist relativ hoch bei den Schmelzprodukten 
von Zusammensetzung einerseits wie Anorthit und andrerseits wie Äker- 
manit-Melilith-Gehlenit, dagegen relativ niedrig bei den zwischenliegenden 
Schmelzen. 

Ein detailliertes Studium der Schmelzpunkt-Erniedrigung wird aber 
im vorliegenden Falle dadurch erschwert, dass die intermediären — 
zwischen der Melilith- und der Anorthit-Zusammensetzung liegenden — 
Schmelzen bei sehr schneller Abkühlung zu G/as, gelegentlich mit 
kleinen und spärlichen Krystallchen eines der zwei Mineralien, erstarrt 
sind. Ferner führen auch die von Äkerman im Kalorimeter erhaltenen 
Produkte, die annähernd von der Melilith-Zusammensetzung sind, neben 
etwas Melilith ziemlich viel Glas (s. Teil I, S. 71—74), was wahrscheinlich 
darauf beruht, dass die betreffenden Schmelzen neben 520, beinahe nur 
Al,O, und CaO enthalten; eine Ersetzung von CaO durch etwas MgO, 
FeO u.s. w., wodurch die Melilithbildung sehr befördert wird, fehlte. 
Auch führen diese Ca-reichen Schmelzen neben Melilith in kleiner Menge 
ein fremdes Mineral (Ca-Orthosilikat?, s. Teil I, S. 65, 71). 

— Auf der graphischen Darstellung (Fig. 8) habe ich für die 
Ca-Al,-Orthosilikate die folgenden Beobachtungsserien eingezeichnet: 

ı) Gredts Bestimmungen der »Bildungstemperatur« von Schmelzen, 
aus 520,, Al,O, und CaO bestehend (siehe hierüber unten). 

2) Äkermans Bestimmungen der totalen Schmelzwärme., 

3) Ein Schema zur Erleuchtung des Viskositätsgrads für die bei 
Äkermans Kalorimeter-Experimenten erhaltenen Schmelzen, in dem- 


jenigen Temperatur-Stadium, wo dieselben ins Kalorimeter eingegossen 


wurden. -- Äkermans Angaben hierüber sind: »Draht« (9: dass die 
Schmelze sich zu einem Draht ausziehen liess) für die verhältnismässig 
sehr viskosen (zähflüssigen) Schmelzen; — »etwas Draht«, — »Annä- 


herung zum Draht« — und »kurz« (5: leichtflüssig). Dies habe ich durch 
Ordinaten von verschiedener Höhe angedeutet; die grössten Ordinaten 
bezeichnen Äkermans Angabe »Draht« und die kleinsten Ordinaten 
die Angabe »kurz«. 

4) Meine eigene Bestimmung der Individualisationsgrenze zwischen 
Melilith und Anorthit (in Schmelzen mit ganz wenig Ca durch Mg er- 
setzt. — An in Fig. 8 bedeutet das Ca-Al,-Verhältnis des Anorthits, 
Mel das Ca-Al,-Verhältnis des Meliliths. 
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Die totale Schmelzwärme des von Äkerman untersuchten Al,- 
reichsten Orthosilikatgemisches, mit 0.44 Al, : 0.56 Ca (und Aciditäts- 
grad = 1.04) wurde —= 461 Kal. gefunden; für den reinen Anorthit 
(0.5 Al, : 0.5 Ca) muss die totale Schmelzwärme ein wenig höher sein, 
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teils weil die im Kalorimeter erhaltene Schmelze neben überwiegend 
Anorthit etwas Glas enthält, und teils, weil die untersuchte Schmelze 
aus einer gemischten Lösung, freilich mit ganz überwiegend Anorthit, 
besteht; es macht sich somit hier eine kleine Schmelzpunkt-Erniedrigung 
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geltend. Die totale Schmelzwärme des Anorthits ist somit 461 + einige 
Kal.; ich setzte dieselbe zu 470 Kal. (inkl. der »Überwärme«, ca. ı2 Kal,, 
Em 33, 42, 61). 

Die niedrigsten Werte der totalen Schmelzwärme der intermediären, 
aus Anorthit und Melilith in gegenseitiger Lösung bestehenden Gläser 
sind 355, 349 und 347 Kal., also rund 350 Kal. Dies bezeichnet nur — 
oder richtiger, indem ein ganz wenig Mineral in den betreffenden Gläsern 
ausgeschieden ist, beinahe nur — das Glied Z, .cu-.o (cfr. S. 74), wo t, 
die Temperatur ist, bei welcher die Schmelze ins Kalorimeter kam. Der 
Unterschied zwischen der totalen Schmelzwärme des Anorthits R+L.c0 
— 470 Ral. (inkl. der latenten Schmelzwärme) und derjenigen der Gläser, 
tı.cu-o = ca. 350 Kal., ist so gross, dass man den Schluss ziehen darf, 
dass Z/ (Schmelzpunkt des Anorthits) grösser ist als Z, (Ausgiessungs- 
temperatur der Gläser). Die betreffenden Gläser — gegenseitige Lösungen 
von Anorthit und Melilth — waren somit noch bei einer Temperatur 
flüssig, die niedriger war als der Schmelzpunkt des Anorthits. — In den 
relativ A/,-reichsten dieser Gläser ist ein wenig Anorthit ausgeschieden 
(s. Teil I, S. 71); die Krystallisation des Anorthits in diesen gemischten, 
gegenseitigen Lösungen fand also bei einer Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunktes des Anorthits statt; es lässt sich somit hier eine Schmelz- 
punkt-Erniedrigung feststellen. — Dieselben Beobachtungen wiederholen 
sich auch bei den entsprechenden intermediären Gläsern der Ca-Al,- 
0.70- und 1.50-Silikat-Versuchsreihen (mit niedrigsten Werten der totalen 
Schmelzwärme der Gläser, die gelegentlich ein wenig Mineral enthalten, 
bezw. 358, 357, 362 und 357, 355, 359 Kal.). 

Akermans Versuchsreihe der Ca-Al,-1.00-Silikate eignet sich nicht 
für ein genaues Studium der durch Anorthit hervorgerufenen Schmelz- 
punkt-Erniedrigung des Meliliths, indem in den erhaltenen, an MgO ganz 
armen Schmelzen, welche annähernd von der Melilith-Zusammensetzung 
sind, nur relativ wenig Melilith ausgeschieden ist; neben etwas Melilith 
finden wir hier, wie oben erwähnt, auch nennenswerte Mengen von Glas, 
gelegentlich auch eine Beimischung von einem anderen Mineral (Ca-Sili- 
kat, vielleicht? Ca,SzO, oder (Ca,mg),S2O,), das auch eine Schmelz- 
punkt-Erniedrigung hervorrufen muss. — Wir müssen uns hier mit den 
‘folgenden Beobachtungen begnügen: die totale Schmelzwärme (inkl. der 
latenten Schmelzwärme) des Äkermanits beträgt, je nach der Mg-Menge, 
431—413 Kal. (oder 431—416 Kal., s. S. 88) und des Meliliths, wo etwas 
Ca durch Mg ersetzt ist, 400—410 Kal. (s. S. 89); die totale Schmelz- 
wärme der intermediären, viskosen Gläser, in den meisten Fällen mit 
ein ganz wenig Melilith, dagegen nur ca, 350 Kal. — Indem wir 
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berücksichtigen, dass die in diesen letzteren Wert hineingehende »Über- 
wärme«, der hohen Viskosität wegen, verhältnismässig bedeutend ist, 
dürfen wir aus dem obigen den Schluss ziehen, dass die Krystalli- 
sation der Melilithmineralien in den gemischten gegenseitigen Lösungen 
von Melilithmineral und Anorthit bei einer Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunkts des Melilithminerals vor sich geht. 

— Über die Ursache zu der Erstarrung der intermediären Melilith- 
Anorthit-Lösungen als Glas (oder als feste Lösungen) verweisen wir auf 
die vorläufige Besprechung in Teil I, S. 74 und auf einen unten fol- 
genden Abschnitt: »Weshalb ist Glas eine feste Lösung«. 

— Eine Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen Anorthit und Melilith 
ergibt sich ferner durch eine Versuchsserie von P. Gredt! über »die 
Bildungstemperaturen der Hochofenschlacken«. Diese Untersuchungen 
wurden in der Weise ausgeführt, dass Orthosilikatmischungen von SzO,, 
Al,O,, CaO — in einer Untersuchungsserie auch mit MgO — hoher 
Temperatur ausgesetzt wurden; mit Seger-Kegeln wurde die Temperatur, 
bei welcher die Mischungen schmolzen, abgelesen. Diese »Bildungs- 
temperaturen« liegen höher als die Erstarrungspunkte der schon gebil- 
deten Lösungen (s. S. 81—82); der Unterschied muss aber, wenn die 
Versuche unter genau denselben Bedingungen ausgeführt werden, einiger- 
massen konstant sein, 

Gredt’s Bestimmungen der Oa-Al,-Orthosilikate — von 1.0 (a: 
0.0 Al, bis 0.5 (a : 0.5 Al, und ohne Mg — erleuchte ich graphisch 
an Fig. 8. Es zeigt sich auch hier, dass die intermediären, zwischen 
Melilith und Anorthit liegenden Mischungen, viel leichter schmelzbar als 
Anorthit und etwas leichter schmelzbar als die Normalzusammensetzung 
(Ca: ı Al,) des Meliliths sind. Dass dieser letztere Unterschied nicht 
erheblicher ausgefallen ist, rührt wahrscheinlich daher, dass in den in 
der Nähe des Meliliths liegenden Gemischen, wegen Mangels an Mg, 
neben Melilith auch ein anderes Mineral (Oa,S:O, ?) gebildet wurde 
(efr. S. 91). — Hierin ist ferner vielleicht die Ursache auch dazu zu 
suchen, dass keine Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen ı (a : 0.0 Al, 
und 7 Ca : ı Al, (0.875 Ca : 0.125 Al,) wahrgenommen wurde, 

Diejenige Mischung, welche die niedrigste Bildungstemperatur ergab, 
war das Orthosilikat mit 0.75 Ca: 0.25 Al,; durch Ersetzung von etwas 
Ca durch Mg in dieser Mischung wurden noch etwas niedrigere Tempe- 
raturen beobachtet. 


i Stahl und Eisen, 188g, II, 
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— In den Ca-Al,-Orthosilikatschmelzen liegt sowohl die maximale 
Depression der totalen Schmelzwärme (nach Äkerman) und die maxi- 
male Depression der »Bildungstemperatur« (nach Gredt) einerseits wie 
andrerseits die von mir festgestellte Individualisationsgrenze zwischen 
Anorthit und Melilith bei 0 8—0.75 Ca : 0.2—0.25 Al,,; somit findet auch 
hier ein Zusammenfallen der maximalen Schmelzpunkt-Erniedrigung und 
der Individualisationsgrenze statt. 

Aus Gredts und Äkermans Untersuchungen geht hervor, dass 
die maximale Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen Anorthit und Melilith 
bei einer Temperatur gegen 200° niedriger als der Schmelzpunkt des 
Anorthits liegt, und folglich, weil der Schmelzpunkt des Anorthits etwa 
100° höher als derjenige des Meliliths ist, gegen 100° niedriger als der 
Schmelzpunkt des Meliliths. 


Eine Schmelzpunkt-Erniedrigung bei ca. 2.5 a 3.0-Silikat der 
Ca-Mg-Gemische. 


Wie oben erwähnt, begegnen wir bei den Ca-Mg-Silikatschmelzen 

I) einem Maximum der totalen Schmelzwärme (und der Erstarrungs- 
punkte) bei Orthosilikat; in den Ca-reichen Schmelzen wird hierzu noch 
ein Maximum bei 1.50-Silikat, Äkermanit, kommen; 

2) einem Minimum zwischen Ortho- und Metasilikat; 

3) einem Maximum bei Metasilikat; 

4) gehen wir zu noch SzO,-reicheren Schmelzen über, finden wir 
nochmals ein Minimum der totalen Schmelzwärme, nämlich bei etwa 
2.5—3.0-Silikat (s. die Tafel No. 2). 

Dieses letztere Minimum entspricht der Individualisationsgrenze 
zwischen einerseits den Metasilikatmineralien und andrerseits einer sehr 
SzO,-reichen Verbindung, die sich in den SzO,-reichen Ca- und Ca-Mg- 
Silikaten bildet, und die nur in mikroskopisch oder submikroskopisch 
kleinen Individuen (Globuliten u. s. w.) auftritt. Diese Verbindung, deren 
Zusammensetzung ich nicht angeben kann — nur, dass sie sehr reich an 
SiO, ist —, ruft eine »Email-Struktur«! hervor, und dürfte deswegen 
populär als »Email-Mineral« bezeichnet werden. In den sehr S20,- 
reichen Schmelzen, wie 4.0-, 3.5- und 3.0-Silikaten, erscheint diese Ver- 
bindung überaus reichlich; in den 2.75- und 2.5-Silikaten bildet sie sich 
auch, doch mehr untergeordnet, neben etwas Metasilikatmineral; in dem 


2.4- und 2.35-Silikat entsteht dieselbe in ganz geringer Menge. 


i Siehe hierüber in meiner Arbeit »Studien über Schlacken« (1884), S, 215— 224, 
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Die Viskosität der Ca- und Ca-Mg-Silikate steigt, wenn die Meta- 
silikatstufe überschritten ist, ganz erheblich mit zunehmender SzO,-Menge. 


Nach H. OÖ. Hofman (l. c.) ergibt sich, für die Gemische 2FeO : 
ı CaO mit wechselnder Sz7O,-Menge, eine kleine Schmelzpunkt-Erniedri- 
gung in etwas mehr basischen Schmelzen als Orthosilikat. Zwischen 
Ortho- und Metasilikat wurde übrigens von ihm keine Schmelzpunkt 
Erniedrigung nachgewiesen, was ich nur der Ungenauigkeit seiner Unter- 
suchungs-Methode zuschreiben kann. 


Die Erstarrungspunkte von 


MgO und SO, Fig.,9: 
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i Le Four Electrique. Paris, 
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— Die Schmelzpunkte der chemisch reinen Verbindungen sind: 


art 19008 MSN An in 122598 
no ar MS ak 0 1425 (TA50N) 
arena 250% 

Bel ar aa 12787 MgSiO, (Mg,St,O,) 1400° 


Die Schmelzpunkt-Bestimmungen von CaO und MgO sind nach Hempel (S, 5) 
— Für Äkermanit, hex. Ca-Metasilikat, Olivin und Enstatit kennen wir die Schmelzpunkte 
bei Verbindungen mit ein wenig Mg,Fe, bezw. Ze; durch Extrapolation nach den Erstar- 
rungsgesetzen der Mischkrystalle können wir ziemlich genau die Schmelzpunkte der reinen 
Verbindungen berechnen. — Gredt fand die »Bildungstemperatur« von 2Ca0,.SiO, ein 
wenig niedriger als von CaO.Al,0,.2S?O0, (Anorthit), dessen Schmelzpunkt — ca. 1200° 
ist; der metallurgischen Erfahrung zufolge dürfte jedoch der Schmelzpunkt von Ca,SO, 
etwas höher als 1200° liegen, 

Selbst wenn einige Korrektionen in diesen Schmelzpunkt-Angaben 
nötig sein sollten, ist es jedenfalls sicher, dass die Mg-Silikate durch- 
gängig schwerer schmelzbar als die entsprechenden Ca-Silikate sind. ! 
Dies steht ziemlich sicher damit in Verbindung, dass MgO.einen höheren 
Schmelzpunkt als (aO hat. 

J. A. Cunningham hat in seiner oben (S. 64) erwähnten Abhand- 
lung (von 1901) eine graphische Darstellung zur Erleuchtung des Ver- 
gleichs zwischen den Schmelzpunkten einerseits der Metall-Legierungen 
und andrerseits der Verbindungen MgO— S20,, (ad —S:0,, Al,O,—St0, 
u.s. w. gegeben. Sein Schema für: die letzteren ist jedoch nicht richtig, 
indem er die Schmelzpunkt-Erniedrigungen zwischen den verschiedenen 
Verbindungen nicht berücksichtigt. 


Ä 
Über eine besonders starke Schmelzpunkt-Erniedrigung in Silikat- 


schmelzlösungen, welche aus drei oder noch mehreren Lösungs- 


komponenten bestehen. 


Das Studium der gewöhnlichen Salzlösungen und der Legierungen 
hat bekanntlich schon längst ergeben, dass eine besonders starke Schmelz- 
punkt-Erniedrigung stattfindet, wenn nicht nur zwei Komponenten (Wasser 
—+ ı Salz, oder 2 Salze oder Metalle unter einander), sondern drei oder 
noch mehrere vorhanden sind. Beispielsweise verweisen wir auf Roses 
Metall und auf Woods Metall. — Schon a friori darf man den Schluss 
ziehen, dass dasselbe Gesetz auch für die Silikatschmelzlösungen gelten 


muss; dies lässt sich in der Tat auch durch Beobachtungen verificieren, 





i Dies ist auch eine altbekannte metallurgische Erfahrung, 


Vid,-Selsk. Skrifter. M.-N. KL. 1904. No.1, 7 
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Das Minimum der totalen Schmelzwärme (oder der Schmelz- 

temperatur) an der Grenze zwischen drei Individualisations- 

feldern (Augit : Äkermanit : Olivin, bezw. hexag. Ca-Meta- 

silikat), bei Aciditätsgrad ca. 1.5—1.65 und 0.75 Ca : 0.25 Mg 
bis 0.55 Ca : 0.45 Me. 


Hierüber verweisen wir auf die Tafeln No. 2 und 4, woraus dieses 
Minimum sehr deutlich hervorgeht, ferner auf die beistehenden Bestim- 
mungen von Äkerman, wo die beobachteten Werte der totalen Schmelz- 
wärme kursiv gedruckt sind. — Bezüglich der durch Interpolation auf 
Al,O,-freier oder armer Substanz berechneten Werte der totalen Schmelz- 


wärme (in der letzten Kolonne), siehe unten. 













































































Totale Schmelzwärme 
nach Inter- 
Gefunden De - 
auf A/,0,- 
: Acid.- Bel freier Sub- 
SiO, |Al,0,| CaO | MgO| MnO | FO grad Ca : Mg, Mn,Fe Be 
50,2 2:9 17292 13109 GA 18.1 172 0:67 220.43 870 420 Kal. 
50,2 S1al0 22.8 53 2.5 0,8 1.69 0.76 : 0.24 366 425 >» 
49.4 IR? 9.2 3.4 1,5 1.64 0.65 : 0,35 367 410 » 
49.6 8.7 | 32.6 7.7 0,5 0.6 | 1.59 0.732.039 301 420 » 
48.9 BI NE SO 7MELO.2 4.0 0.4 1.59 0.,038:103% 343 420 » 
47-7 5.8. 1430,7 8.5 5.7 0,5 1.56 0.058:2.0748 348 415 » 
476 | 55| 3223| 87| 51] 04|| 1.54 | 066: 0.34 364 |415 » 
A8.90212. 10,01) 022.701. 15,2 TAT 1222 01253 OA: 10F40 376 430 » 
46.9 | 42 | 34,6 | 98 | 3,5) 08|| 1.49 0.67 : 0.33 367 \415 » 
46.3 AK eek Rerzı 2,7 05 || 1.48 0,078220.34 368 415 » 
46.0 4230063 2:92 ELTE5 4.7 0,9 1.42 0.02 2.0.38 358 420 » 
47.6 8.408 20.1 1 15.4 1,0 0.8 1.39 0.54 : 0.46 362 442 » 
43.5 3.9 | 408 5.8 32 0.8 1.38 01788: 0:22 381 440» 
45.2 5.10 30,9218103 2.2 0,3 37 0.66 : 0,34 392 430 » 
44.4 5.00 5 2A SE ETTEA 8.6 I.o 133 0,51 : 0,49 342 450 » 
47.9 5.0.1 035.2) 81.2 Oo. 0,5 1.50 0.68 : 0,32 373 4Il » 
48.9 0:34 231:2 9.9 0.1 0.5 1.50 0.68 : 0,32 362 4Il >» 
Durch mikroskopische Untersuchung dieser Schlacken habe ich in 
den meisten derselben zwei Mineralien — teils Äkermanit und Augit, 
teils Äkermanit und Olivin — nachgewiesen; daneben führen sie auch 


etwas Glas. Bei genügend langsamer Abkühlung wäre in sämtlichen 
oder beinahe sämtlichen Fällen noch ein Mineral No. 3, freilich in relativ 
untergeordneter Menge, zu erwarten; so z. B. neben Äkermanit und Augit 
auch etwas Olivin, oder neben Äkermanit und Olivin auch etwas Augit. 
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Diese Schlacken — oder jedenfalls die meisten derselben — sind somit 
als gegenseitige Lösungen dreier, gelegentlich vielleicht noch mehrerer 
Komponenten, aufzufassen. 

Zu näherer Erleuchtung über den Betrag der Depression der totalen 
Schmelzwärme und damit auch der Erstarrungspunkte geben wir eine 
Zusammenstellung: 

















Schmelz- 
Totale punkt, bezw. 

Schmelz- Schmelz- 

wärme punkt- 

- ” ea B Intervall 

Hexag. Ca-Metasilikat, ((a,u2)S70, . : 472 Kal. 1250° 
Diopsid, CaMgSi,O,, mit ganz wenig Fe ..ı|ı 456 » 1325° 
Äkermanit, (Ca,mg);Stz0, ,, mit 2—12 Yo MgO \413—43ı Kal.| ca. 1200° 
Melıilith . a EINE a 1400-410" > ca. 1100° 
Olivin, Mg,SiO,, mit ganz wenig Ze0. . . . ca. 600 Kal. 1400° 

Monticellit, (aMgSzO, » » Bu BRTaNalı 





342—392 Kal., meist 


Die 17 Schlacken, 5. 98, Acid.-grad 1.33—1.72 | 360 370 Kal, 








In den beobachteten Werten der totalen Schmelzwärme dieser 17 
Schlacken ist beinahe die ganze latente Schmelzwärme einbegriffen. 

Die Krystallisation dieser ziemlich komplex zusammengesetzten 
Schlacken beginnt, auf Grundlage der Bestimmungen ihrer totalen 
Schmelzwärme, bei etwa 1000°; der Krystallisations-Zrdpunkt muss 
selbstverständlich nicht unwesentlich niedriger liegen. 

— Die hier besprochenen Ca-Mg-Silikatschlacken sind die am 
leichtesten schmelzbaren ('a-Mg-Schlacken, die sich überhaupt denken 
lassen. Die allerniedrigsten Schmelzpunkte der Ca-Mg-Schlacken erhält 
man in Lösungen, die hauptsächlich aus Melilithmineral und Augit, 
nebst etwas Mineral No. 3 oder No. 3 und No. 4 (Olivin, Anorthit 


u. s. w.) bestehen. 


Die Schmelztemperatur-erniedrigende Einwirkung von etwas 
Tonerde in den Ca-Mg-Silikatschmelzlösungen. 


Etwas Tonerde in den (/a-Mg-Silikatschmelzen wird die Entstehung 
neuer Lösungskomponenten verursachen, somit die Lösung mehr kom- 
plex machen. Je nach der Zusammensetzung (Aciditätsgrad und (la : Mg- 
Verhältnis) wird Tonerde in das Augitmolekül X47,SiO, (und RAJSi,0,), 
in das Gehlenitmolekül R,A/,57,0, ,, in das Anorthitmolekül (247, 57,0, 
oder in.das Spinellmolekül R4/,O, hineingehen; dann. werden sich in 
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gewissen Mischungsverhältnissen ziemlich sicher noch andere Al,-haltige 
Moleküle, die bei schneller Erstarrung im Glase (oder in der festen Lö- 
sung) stecken bleiben, bilden können. — Das Resultat ist, dass eiwas 
Tonerde die Schmelztemperatur erniedrigt; ein Zusatz von sehr viel 
Tonerde wird dagegen in anderer Richtung wirken, indem hierdurch das 
Vorherrschen der strengflüssigen A/,-Mineralien (wie Spinell, Korund, 
Sillimanit) veranlasst wird. 


Über die Schmelztemperatur-erniedrigende Einwirkung von Tonerde 


in den Ca-Mg-Metasilikaten. 


Um dieselbe wenigstens annähernd zu bestimmen, geben wir nach 
Äkerman eine Tabelle einer Reihe — an MnO und FeO armen — 
Metasilikatschmelzen, die wir nach steigender A/,O,-Menge ordnen. Die 
beobachteten Werte der totalen Schmelzwärme sind kursiv gedruckt. 
Dann ist diejenige totale Schmelzwärme aufgetührt worden, welche die 
Silikate hätten besitzen sollen, unter Voraussetzung von demselben Aci- 








Totale Schmelzw. 





| 
. Cefun- nach Inter- | Unter: 
NR pn polation auf! ia 
SiO, |Al,0,| CaO | MgO | MnO | F«O Ca: Mg,Un,Fe | Kal, 472 0s-freier | 


al. || 
Ks. Substanz || 








53.2 1.66 | 36.0 68 | 0,5 1,7 :11 2.00 | 0.9678 0,24 405 415 Kal, 10 Kal, 














56.4 1.88 | 33.6 63| 06 | 10 2,25 1° O,778,0,23 400 4lo » 10» 
56.0 1.9 34.7 7.0 o,1 0,2 2.19 | 0 78..5.0,22 110.289 41lo » ZU 
540 | 2.57|. 35.8 ar Ipr2.1 07 207. 081..010 77401 436 » I5 >» 
52.37 3.203 80,2 6,2 IRz 0.6 1.80 |. 0,79.2.022 403 420 » 17.0 
58,5 3.7011825.0. || 10. T121Eu0.7 1.3 | 2,51 0.62 : 0,38 365 385 » 20» 
5.2.1 4791 24.71, 1ao 1 0.8 1.6 2415 059 :041 376 415 » 39 » 
52,3 5.0 26,04, 14.2 0.5 1.1 1:78 0,552220,45 396 445 » 49 >» 


54.0 Ba 278 8.7 0,9 2.1 1.95 064 : 036 362 405 » 43 » 
53.4 5.71| 317 7508015 1,0 1.500120, 7328027 361 405 » 44 2» 
55.00 75.804 2, LI 1:34.41 2.0910 ,0.59.77041 378 425 » 47» 
s5741 6,33] ‘19,8 4 516.2 1.1 0,91 21.9220 2 0.158>20155 405 460 » 5» 
53.6 6.45) 22.1 | 16.4 | 06 0.7 | 1,771 048 20.52 410 455 » 45 » 
53.7 700, 30.5 6.2 1.9 0,6 19I 0,7492.0.20 342 405 » 63 » 
53.5 | 10.69] 30,6 FOR LOA 1.3 1:87.11.70,8555 9.75 361 440» .o» 
55.7 | 10,95 | 27.3 2:30 20074 ..o 1 2.081 0,88.210,15 357 440 » 83 » 






































ditätsgrad und von demselben Ca : Mg,Mn,Fe-Verhältnis, aber ohne oder 
beinahe ohne Tonerde; diese Werte (in der nächst letzten Kolonne, und 
petit gedruckt) sind durch Interpolation auf Grundlage von Äkermans 
Bestimmungen der (a-Mg-Silikate (ohne Al,O, und MnO, FeO, oder 
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richtiger, mit 0.5 Yo Al,O,, 0.8%0o MnO + FeO) berechnet worden. — 
Äkerman hat selber eine ähnliche Interpolation ausgeführt, jedoch auf 
Grundlage des Verhältnisses Ca : Mg und nicht Ca : Mg,Mmn,Fe, welches 
letztere — der Mineralbildung und somit auch der Lösungsbeziehungen 
wegen — das richtige sein muss. Wo die Schlacken ganz arm an MnO 
und /e0 sind, stimmen seine und meine Interpolation mit einander 
überein, 

— Aus der letzten Kolonne, wo der Unterschied zwischen den 
auf A/,O,-armer Substanz interpolierten und den beobachteten Werten 
aufgeführt ist, ergibt sich, dass A/,O, (in den (a-Mg-Metasilikatschmelzen 
mit bis zu so viel Mg wie ı Ca : ı Mg) eine Erniedrigung der totalen 
Schmelzwärme bewirkt, und zwar um so stärker, je höher (bis zu 10—ı2 %o 
Al,O,) die Al,O,-Menge ist. — Die Zahlenwerte der Unterschiede 
beanspruchen selbstverständlich keine Genauigkeit, indem sie durch Sub- 
traktion von Bestimmungen hervorgegangen sind, wo die Fehler bis zu 
etwa + ıo Kal., gelegentlich selbst darüber, steigen mögen. Es ergibt 
sich jedoch, dass jedes Przt. A/,O, in diesen Ca-Mg-Metasilikatschmelzen 
annähernd eine Depression von 7 Kal. in der totalen Schmelzwärme 
bewirkt; 1 und diese Korrektion benutzen wir bei den oben besprochenen 
Extrapolationen der Metasilikate auf beinahe A/,0,-freier Substanz 


(s. S. 78—79). 


Über die Schmelztemperatur-erniedrigende Einwirkung von Tonerde in 
den Ca-reichen intermediären Ca-Mg-Silikaten. 


In der letzten Kolonne der Tabelle S. 98 ist, wie im obigen Falle, 
die totale Schmelzwärme der A/,O,-freien (oder armen) Schlacken durch 
Interpolation, auf Grundlage von Äkermans Bestimmungen der totalen 
Schmelzwärme der beinahe A/,O,-freien Ca-Mg-Silikate, berechnet 
worden. 

Auch hier ergibt sich, dass Tonerde — in Schlacken von demselben 
Aciditätsgrad und von demselben Ca : Mg,aMm,Fe-Verhältnis — eine be- 
trächtliche Depression der totalen Schmelzwärme bewirkt; und zwar 
berechnet sich, als Mittel der vorliegenden 17 Bestimmungen, diese 
Depression hier für jedes Prozent Al,O, zu rund ı0 Ral. 


! Diese Depression (7 Kal. pr. Przt. 4/,0,) beruht freilich zum Teil darauf, dass die 
Al,O,-führenden Schmelzen nicht völlig krystallin sind; die latente Schmelzwärme 
ist somit in dem erhaltenen Werte nicht völlig einbegriffen. Dies beeinflusst nicht 
die auf der Tafel 2 augegebene Extrapolation der A/,0,-führenden Schlacken, macht 
aber, dass eine Berechnung der von Al,0, bewirkten Erniedrigung der Erstarrungs- 
punkte ziemlich unsicher wird, 
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Die von Al,O, hervorgerufene Erniedrigung der Schmelztemperatur 
in diesen Schlacken scheint hauptsächlich auf der Bildung von dem — 
relativ leicht schmelzbaren — Gehlenitsilikat der Melilithreihe zu beruhen, 
Dann geht A/,0, wahrscheinlich auch in noch andere Verbindungen 
hinein. 

— Zufolge der Tabelle S. 89 bewirken einige Prozent A/,O, in den 
Orthosilikatschmelzen mit ungefähr gleich viel Ca und Mg eine sehr 
bemerkenswerte Depression der totalen Schmelzwärme, nämlich für jedes 
Prozent Tonerde etwa ı2—ı5 Kal.; wie oben besprochen, beruht dies 
hauptsächlich auf der Entstehung von Melilithsilikat in der Lösung. 


Auf Tafel 2 sind angegeben: 

I) Die von Äkerman direkt gefundenen Werte der totalen Schmelz- 
wärme der Ca-Mg-Silikate, mit nur 0.4—0.9%0 Al,0,, 0.1—0.2 Yo MnO 
und 0.6—1.0%0 FeO (s. die Analysen in Teil I, S. 20). 

2) Die totale Schmelzwärme der Ca-Mg-Schlacken, mit einigen Przt. 
Al,O, und ein wenig MnO + FeO, nach der eben besprochenen Extra- 
polation auf beinahe Al, O,- und MnO,FeO-armem Silikat (mit demselben 
Aciditätsgrad und demselben Ca : Mg,mn,Fe-Verhältnis) berechnet. Diese 
letzteren, extrapolierten und weniger genauen Werte sind auf der Tafel 
mit petit eingetragen. 

3) Die von mir berechneten Werte der totalen Schmelzwärme von 
Olivin und Enstatit (s. S. 67—68). 

In den aufgeführten Werten der totalen Schmelzwärme ist überall 
die »Überwärme« (s. S. 33) einbegriffen. 

Beinahe in sämtlichen Werten ist auch die gesamte oder beinahe 
die gesamte latente Schmelzwärme einbegriffen. Eine Ausnahme bilden 
doch die stark SzO,-reichen Schlacken, von Aciditätsgrad oberhalb ca. 
2.5-Silikat, die ziemlich glasig sind, ferner auch die Ca-Mg-2.00-Silikate 
in der nächsten Nähe der Individualisationsgrenze zwischen Augit und 
hexag. Ca-Metasilikat (s. S. 80), die eine nennenswerte Menge von Glas 
enthalten. Um einen korrekten Vergleich der sämtlichen Bestimmungen 
der totalen Schmelzwärme durchzuführen, sollten somit die zuletzt ge- 
nannten Werte ein wenig vergrössert werden. 


Zusammenstellung. 


Teils auf Grundlage der früheren Versuchsserien von Äkerman, 
Hofman und Gredt und teils auf Grundlage meiner eigenen Pyro- 
meter-Messungen ist eine Schmelzpunkt-Erniedrigung festgestellt worden 
zwischen: 
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Hexag. Ca-Metasilikat und Diopsid (Erstarrungstyp. V) 
(Äkerman, Vogt) 


Bund Na,S520, ne . (Kultascheff) 
Hedenbergit und Hypersthen (Erstarrungstyp. V). (Hofman) 

ar Olvine sr ee . (Äkerman, Vogt) 
Rhodonit und Tephroit ........... .. (Äkerman) 
Bysitzund Akermanitiuan) 0 uelunert. Sun.(Akerman,.Vogt) 
Olvin"und’Melilith". 9, „N. PR WI Äkerman,"Vogt) 
rertniteunasMelilith 7. u... 2... . (Äkerman, Gredt) 
Metasilikat und ein sehr SöO,-reiches Mineral. . (Äkerman) 


dann ist auch eine besonders bedeutende Schmelzpunkt-Erniedrigung 
in Lösungen, die aus drei (oder noch mehreren) Komponenten bestehen, 
nachgewiesen worden (Ä kerman). 

Ferner ergibt sich, dass die maximale Schmelzpunkt-Erniedrigung 
in den aus zwei Komponenten bestehenden gegenseitigen Lösungen — so 
genau wie die Beobachtungen es erlauben, — mit der /ndividualisations- 
grenze der betreffenden zwei Mineralien zusammenfällt. 1 

Mehrere der Bestimmungen oder Berechnungen der Schmelzpunkt- 
Erniedrigungen sind freilich ziemlich ungenau — einige müssen sogar als 
ganz roh bezeichnet werden; — es liegen aber so viele, von ein- 
ander gänzlich unabhängige und nach ganz verschiedenen Arbeits- 
methoden ausgeführte Untersuchungen vor, dass man an der Feststellung 
des Prinzips nicht zweifeln kann. Wir können somit mit voller Sicher- 
heit behaupten: 

es ist experimentell festgestellt, dass das physikalisch-chemische 
Gesetz in Betreff der Schmelzpunkt-Erniedrigung für die Stlikatschmelz- 
lösungen gilt. 

Wie wir unten näher erörtern werden, folgt aus den obigen Unter- 
suchungen, dass die Stlikatschmelzlösungen gegenseitige Lösungen der- 
jenigen stöchtiometrischen Verbindungen sind, die bei der Abkühlung 


krystallisieren. 


I Dieser Nachweis ist für sämtliche Beobachtungsserien, mit Ausnahme der von Kulta- 
scheff ausgeführten Untersuchung CaS30,: Na,SiO,, konstatiert worden, 
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Über die Erstarrungstypen der Mischkrystalle der Meta- 
silikatreihe. 


In Teil IL S. 143—159 habe ich nachgewiesen, dass Bakhuis 
Roozebooms theoretische Erörterung über die » Zrstarrungstypen« 
der Mischkrystalle ein bedeutendes Interesse für die Petrographie dar- 
bietet, indem hierdurch die Zonalstruktur, die erste und zweite Gene- 
ration der Mischkrystalll-Mineralien der Eruptivgesteine, ferner die 
»fraktionierte Resorption« der Mischkrystalle wie auch noch mehrere 
Erscheinungen erklärt werden können, 

Wir werden jetzt die Erstarrungstypen einiger Metasilikat-Misch- 
krystalle etwas näher betrachten, 


Diopsid, CaMgSi,0,, und hexagonales Ca-Metasilikat, CaSiO;. 


Wie oben (S. 79) erörtert, liegt die Individualisationsgrenze wie 
auch die maximale Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen diesen zwei 
Mineralien ziemlich genau bei dem Verhältnis 0.7 Ca : 0.3 Mg; diesem 
entsprechen 57 Gew.-Przt. CaUgSt,O, : 43 Gew.-Przt. CaStO,. 

Aus den in Teil I S. 30—31ı zusammengestellten Beobachtungen 
geht hervor, dass das hexag. (/a-Metasilikat jedenfalls so viel Mg wie 
0.15 My : 0.85 (a (entsprechend 29 Gew.przt. CaMgSt,O, : zı Gew. 
przt. CaStO,) und Ca-Mg-Augit jedenfalls so viel Ca wie 0.6 0a : 0.4 Mg 
(entsprechend 79 Gew.przt. (aMgSt,O, : 2ı Gew.przt. CaSıO,) enthalten 
kann; ferner darf man voraussetzen, dass die relativ Mg-reichsten Zonen des 
zonal zusammengesetzten Ca-Metasilikats noch etwas mehr (’a-Mg-Silikat 
und die relativ ('a-reichsten Zonen des zonal aufgebauten Augits noch 
etwas mehr (a-Silikat führen können. Wir erhalten somit jedenfalls eine 
annähernde Vorstellung über das richtige Verhältnis, wenn wir aufführen, 
dass das hexag. (a-Metasilikat bis ca. 30 Yo CaMgSi,O, gegen 70 %o 
CaSi0, und Augit bis ca. 25 Y (asiO, gegen 75 %/o CaMgSt1,O, ent- 
halten kann. 

Der Erstarrungspunkt des eutektischen Gemisches zwischen den 
zwei Mineralien liegt zufolge meiner Pyrometer-Messung ca. 40° niedriger 
als der Schmelzpunkt des Diopsids (oder ca. 65° niedriger als derjenige 
von (Ca,Mg)StO,, mit ganz wenig Mr); zufolge der auf Grundlage der 
Äkerman’schen Werte der totalen Schmelzwärme basierten Berech- 


nung (s. S. 80—81) sollte die Erniedrigung noch etwas grösser sein. 
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Diopsid, CaMgSi,0,, und Enstatit, Mg,Si,0;. 
Wir haben hier die folgenden Ausgangspunkte: 


NAAR 

n e] S 0 

oO .. = 

si Ela B 8 

n a - 0. 

oO ° ° - 
Totale Schmelzwärme ! 456 498 540 575 Ral. 
Schmelzpunkt:t.. „u... 1225. 1375° 


Die Individualisationsgrenze zwischen (’a-Mg-Augit und Enstatit liegt 
(s. Teil I, S. 29—30) bei ungefähr 0.3 (a : 0.7 Mg (entsprechend rund 
67 Yo CaMgSi,O,:33%0 Mg,Si,0,). Zufolge Äkermans Bestimmung 
der totalen Schmelzwärme eines Gemisches mit 0.25 Ca : 0.75 My kann 
hier keine Erniedrigung des Schmelzpunkts, unterhalb des Schmelzpunkts 
des Diopsids stattfinden. Dies bedeutet, dass die hier besprochene Kom- 
bination nicht dem Erstarrungstypus No. V, sondern dagegen No. IV 
angehört (s. Teil I, S. 144). 

Dies steht im besten Einklange mit einem in Teil I, S. 29—32 er- 
haltenen Resultat, nämlich dass die Individualisationsgrenze zwischen 
Ca-Mg-Augit und Enstatit freilich bei ca,-0.3 (a : 0.7 Mg liegt, dass 
aber Augit noch etwas mehr My (oder Mg,r.) und weniger Ca enthalten 
kann, nämlich jedenfalls bis zu ca. 0.78 Mg,re gegen 0.22 (u,Na,,K,; 
(siehe die graphische Darstellung, Teil I, Fig. ı?2) oder gleich 45 %o 
CaMgSt,0, : 55 Yo Mg, Sti,0.- 

Der Enstatit dagegen kann nur ziemlich wenig Ca führen, wie höch- 
stens etwa 0.08 (a gegen 0.92 Mg oder Mg,ze (= 17 Yo CaMgSt,0, : 
83 %/o Mg,Si,0,). — Sehr instruktiv ist ein Schmelzversuch von Moro- 
zewicz: aus einer Schmelzmasse (Analyse No. 56a) mit 0.255 0a: 
0.745 Mg,re krystallisierte Enstatit (No. 56b) mit 0.055 (a: 0.945 Mg;Fe 
rel], 5% 21, 130). 


t In den Mineralien ist ganz wenig /eO vorausgesetzt, 

® Diese graphische Darstellung ı) der Individualisationsgrenze Diopsid (Augit): Enstatit 
und 2) des maximalen Gehalts von Mg,S’,0, in Augit, bezw. von CaMgSi,O, in 
Enstatit, zeichnete ich, noch ehe ich Bakhuis Roozebooms Mischkrystall-Arbeit 
studiert hatte. Das erhaltene Resultat, nämlich dass Augit mehr 47/g,57,0, enthalten kann, 
als es der Individualisationsgrenze entspricht, erschien mir dann als ein Widerspruch, 
Es ist aber eine Konsequenz der Beziehung zwischen dem Knickpunkte (A) und dem 
maximalen Mg,S7,0,-Gehalt in Augit (7), beim Erstarrungstypus No, IV (s, Fig, 10, II) 
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Hedenbergit, CaFeSi,0,, und Hypersthen, Fe,S1,0,. 


Zufolge Hofmans Beobachtungsserie (s. S. 82) gibt es zwischen 
diesen beiden Mineralien eine Schmelzpunkt-Erniedrigung, mit Maximum 
bei ca. 0.8 Fe : o.2 Ca (= ca. 60% Fe,Si,0, : 40 Yo CaFeSi,0,). — 
Bezüglich der Zusammensetzung der Mineralien wissen wir, dass Hyper- 
sthen nur ziemlich wenig (a-Silikat, Hedenbergit oder (Ca-Fe-Augit 
dagegen eine ganz grosse Beimischung von Fe-Silikat führen kann. 


Hedenbergit, CaFeSi,0,, und hexagonales Ca-Metasilikat, 
CasiO;. 

Zufolge einer Beobachtungsserie von Hofman scheint es zwischen 
diesen beiden Mineralien keine Schmelzpunkt-Erniedrigung zu geben; 
diese Kombination sollte somit dem Erstarrungstypus No. IV angehören. 
Dies darf jedoch nicht mit Sicherheit behauptet werden, indem seine Be- 
obachtungen nicht sehr genau sein dürften. 


Die erhaltenen Resultate erleuchte ich durch die graphische Dar- 
stellung Fig. 10, wo die Temperatur auf der Ordinate und die prozen- 
tischen Verhältnisse CaStO, : CaMgsSt,0,, CaMgSt,0, : Mg,81,0,, 
bezw. CaStO, : CaFest,O,, CaFeSi,0, : Fe,St,O, auf der Abscisse 
abgesetzt sind. — Die voll aufgezogenen Linien repräsentieren die Er- 
starrungspunkte der Mischungen, und die punktierten Linien die Zusam- 
mensetzung der aus jedem Gemisch resultierenden Mineralien. 

Ich muss ausdrücklich hervorheben, dass diese graphische Darstel- 
lung nur eine annähernde Vorstellung über die tatsächlich stattfindenden 
Verhältnisse gibt; in den Einzelheiten dürften viele Korrektionen nötig sein. 

Den vorliegenden Beobachtungen zufolge gehören die Kombina- 
tionen: 


Casti0, : CaMgSt,O, zum Erstarrungstypus V 


CaMgSt,0, : M9,81,0, > —_ IV 
Cast0; . CaFest,0, » — IV 
CaFesi,0, : Fe8u0, > _ Ve 


Die Bestimmung der Kombination (aSiO, : (aFesti,0, beruht auf 
ganz wenig Beobachtungsmaterial und dürfte fraglich sein; für die drei 
anderen Kombinationen haben wir aber jedenfalls genügendes Materiel 
zur Feststellung der Typen, 


CaSi0, 





100 |, CaSiO, 





100 °J, CaSiO, 
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Fig. 10, Erstarrungsbilder einiger Mischkrystall-Kombinationen von Metasilikaten, 


ag! 


CaMogSi,O, 





Mg,Si,0, 











CaMgSi,O, 
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Schon a@ prior: wäre zu vermuten, dass unter den Kombinationen 
einerseits CaStO, : CaMgSti,0, und CaMgSi,0,: MgSiO, (oder Mg, St,O,) 
und andrerseits (a0, : CaFeSt,O, und CaFest,0, : FeSiO, (oder 


Fe,St,0,) die eine zum Typus IV und die andere zum Typus V ge: 


hören sollte. Dies gibt zwischen dem eutektischen Punkt (Z) in der 
einen Kombination und dem Knickpunkt (X) in der anderen Kombina- 
tion eine kontinuierliche Linie (ohne Knick), sowohl in Betreff der Er- 
starrungspunkte als auch in Betreff der Zusammensetzung der erhaltenen 
Mischkrystalle, 

— Innerhalb der Augitreihe gibt es noch eine ganze Serie Kombi- 
nationen, zwischen den vielen verschiedenen Konstituenten; wie ich im 
Teil I, S. 152 besprochen habe, gehört aller Wahrscheinlichkeit nach: 





100 °|, Fe,Si,O, 


Fe;Si;0, 
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CaMgSi,0, : CaFeSi,O, zum Erstarrungstypus I 
CaMgSi,0, : NaFeßSi,0, >» - I 
CaFeSi,0, : NaFeSi,0, >» ul 10) 

für die zuletzt aufgeführte Kombination dürfte jedoch die Bestimmung 
ziemlich fraglich sein; 

dann haben wir auch die Kombinationen (aMgsSt,O, : MgAl,SiO,, 
und zwischen den entsprechenden Silikaten mit Mg durch Fe und Al, 
durch Fe, ersetzt, 

— Zwischen dem Schmelzpunkt von Fe-freiem Enstatit (ca. 1400°) 
und von Mg-freiem Hypersthen (ca. 1050°) ist der Unterschied so gross, 
dass hier Erstarrungstypus I angenommen werden muss (cfr. Teil I, 
S. 154). — Als Stütze dieser Auffassung dient, dass die. Schmelzpunkte 
(oder richtiger, Schmelzpunkt-Intervalle) der rhombischen Pyroxene mit 
verschiedenem Verhältnis zwischen Mg,St,0, und Fe,St,0), zufolge 
Doelter (1903) mit steigender Fe,St,0,-Menge abnehmen. 

— Auf Grundlage der obigen Erörterung ergeben sich die folgenden 
Schlüsse bezüglich der Zonalstruktur und der ersten und zweiten Gene- 
ration der in den Eruptivgesteinen! ausgeschiedenen Pyroxenmineralien: 

In dem rhombischen Pyroxen wird Mg,St,O0, in das zuerst ausge- 
schiedene Glied, dagegen nicht nur Fe, St,0,, sondern auch CaMgsS1,0, 
und CaFest,O, in die zuletzt ausgeschiedenen Glieder konzentriert. 

Wo monokliner Augit aus einer (a-Mg-Silikatschmelzlösung mit 
relativ viel Mg auskrystallisiert, wird Mg,St,O, in das zuerst ausge- 
schiedene Glied konzentriert; und wo die Krystallisation in einer relativ 
Ca-reichen (a-Fe-Lösung stattfindet, wird (wahrscheinlich) Ca,Sı,0, in 
das erste Glied angereichert. In Lösungen mit (aMgsSt,O, einerseits 
gegen andrerseits Cafest,O,, Ja FeSi,0,, Fe,St,0,, — wie auch gegen 
(Mg, Fe) (Al, Fe), SiO,() — wird dagegen (aMgSi,O, in das zuerst aus- 
geschiedene konzentriert. 

In intermediären Schmelzlösungen zwischen CaMgSt,0, und Mg,St,0, 
wird, bei relativ viel (aMgsS?,O, (zwischen (aMgsSt,0, und X auf Fig. 
10, I), die ganze überschüssige Mgy,St,0,-Menge in die Konstitution 
des Augits aufgenommen; bei relativ viel Mg,St,0, (zwischen Ä und 
Mg,St,0, auf Fig. 10, II) geht dagegen in den Enstatit nur wenig 
CaMgSt,O, hinein. Die Folge davon ist, dass die Ausscheidung von 
Enstatit (Fe-frei) nach Diopsid (Fe-frei) eine theoretische Unmöglichkeit 





1 Dass es berechtigt ist, die obigen Erfahrungen von den Silikatschmelzlösungen, bei 
gewöhnlichem Druck, auf die Eruptivgesteine, bei sehr hohem Druck, und mit einer 
Erhöhung der Schmelzpunkte, die jedoch »rch? sehr bedeutend ist, zu übertragen, wird 
unten näher erörtert werden, 
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sein sollte; dagegen muss in vielen Mischungsverhältnissen, nämlich bei 
zwischen ca. 10—65 Yo (aMgSt,O, : 90—35 Yo Mg, St,0,, Augit nach 
Enstatit krystallieren.2 — In intermediären Mischungen von CaFeSi,O, 
und Fe,Si,O, mag dagegen, je nach dem quantitativen Verhältnis der- 
selben, sowohl die Krystallisationsfolge ı Hedenbergit, 2 Hypersthen 
als auch ı Hypersthen, 2 Hedenbergit, eintreten können. 

— Die meisten Eruptivmagmen, wo rhombischer Pyroxen ausge- 
schieden ist, führen neben FeO (oder Fe, S?,0,-Komponente in der Lösung) 
ziemlich viel MgO (oder Mg,St,0,-Komponente); das obige erklärt, dass 
hier die Krystallisationsfolge ı rhombischer, 2 monokliner Pyroxen sehr 
häufig wahrzunehmen ist; die umgekehrte Krystallisationsfolge, nämlich 
ı monokliner, 2 rhombischer Pyroxen ist aber der obigen Erörterung 
zufolge in Mg-reichen Magmen zzcht möglich, mag dagegen in Fe-reichen 
Magmen unter gewissen Mischungsverhältnissen vorkommen können. 


Rhodonit, Mn,Si,0,, und Hypersthen, Fe,Si,0,. 
Zufolge Doelter (1903) ist der Schmelzpunkt von Fowlerit (mit 


34.3 Yo MnO, 7.3 ZnO, 7.0 CaO, 3.6 FeO, 1.3 MgO) = 1140° und von 
Rhodonit (mit 6.40 CaO, 1.65 MgO, 0.4 FeO) = 1180°. 

Nach Äkerman beträgt die totale Schmelzwärme der (a-Mn- 
Metasilikate (s. die Analysen No. 302—307, Teil I, S. 20 und die Tabelle 
BaHzll, >,.83]: 

MOON: 005 Ca „ ..% „302 Kal. 
em Er Eller Ze sl ae Er re a 5 

Der reine Rhodonit sollte folglich ein klein wenig schwerer schmelz- 
bar sein, als Rhodonit mit etwas Mn durch (a ersetzt. 

Zufolge Doelters Bestimmung sollte somit der Schmelzpunkt des 
reinen Rhodonits ungefähr 1200’ ausmachen; nach Äkermans Bestim- 
mung der totalen Schmelzwärme sollten wir dagegen lieber von 1100° 


ausgehen; rechnen wir 1150°, so ist der Fehler jedenfalls nicht gross. ? 





ı Eine Ausnahme ist unter ganz eng begrenzten intermediären Mischungsverhältnissen 
zwischen CaMgSi,O, und Mg,S?,0,, nur denkbar, falls die für die Auskrystallisation 
des einen Minerals nötige Übersättigung ziemlich weit von der für die Krystallisation 
des anderen Minerals nötigen Übersättigung verschieden wäre, 
Diese Krystallisationsfolge, nämlich ı Enstatit, 2 Ca-Mg-Augit, ist auch nachgewiesen 
worden (s. Teil I, S, 129 -ı30), — In dem Abschnitt über die Krystallisationsfolge (in 
Teil I, S. 129—130) zwischen rhombischem und monoklinem Pyroxen machte ich nicht 
die nötige Trennung zwischen den zwei Kombinationen CaMgSi,0, : Mg,Si,O, und 
CaFeSi,0, : Fe3Si,O,; nur für die letztere gilt, auf Grundlage von Hofmans Unter- 
suchungen, dass sie Typus V angehören, 
3 Weil die MnO-Silikate sehr dünnflüssig sind, haben viele Hüttenleute, welche die 
Dünnflüssigkeit und die Leichtschmelzbarkeit nicht scharf aus einander gehalten haben, 
die Schmelzpunkte der MnO-Silikate zu niedrig geschätzt, 


3 


Mn,Si,0, 
100° 


1000° 


100 ‘,, Mn,Si,0, 
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Der Schmelzpunkt von reinem F'e-Metasilikat scheint (s. S. 82) bei 
ungetähr 1050° zu liegen, somit etwas, aber nicht sehr viel niedriger als 
für Mn-Metasilikat. x 

In Mn-Fe-Metasilikatschmelzlösungen, ohne oder nur mit ganz 
wenig Al,O,, CaO und MgO, liegt (s. Teil I, S. 33) die Individuali- 
sationsgrenze zwischen Rhodonit und Hypersthen bei etwa 3 Fe: ı Mn 
(= 75% Fe,St,0, : 25%/o Mn,St,0,) oder vielleicht sogar bei noch 
etwas mehr Fe,S1,0, : weniger Mn,St,0,. Der Hypersthen kann nur 
ganz wenig Mn,Si,0, enthalten, wie etwa 5%Yo Mn,sSi,O, gegen 95 Yo 
Fe,St,0,. Der Rhodonit dagegen kann in sich beträchtliche Mengen 
von Fe,St,0, aufnehmen, nämlich jedenfalls so viel wie etwa 60 %o 
Fe,St,0, gegen 40 Yo Mn,St,0,: 

Weil die Schmelzpunkte von dem reinen M»-Rhodonit und dem 
reinen Fe-Hypersthen nicht sehr entfernt von einander liegen, ist hier 
Typus V anzunehmen. — Diese Auffassung erleuchte ich durch die 


beistehende Zeichnung (Fig. 11). 


Fig. ı1. 






Rheodonit : Hypersthen 
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— Bezüglich der Krystallisationsfolge wissen wir (s. Teil I, S. 117), 
dass auf dem Intervall E—Mn,St,0, (Fig. ıı) das Mn-Silikat in das 
zuerst und andrerseits das Fe-Silikat in das zuletzt ausgeschiedene 
Rhodonit-Glied angereichert wird. Dies ist uns ein Zeugnis davon, dass 
der linke Schenkel der graphischen Darstellung auf Fig. ıı im Prinzip 


richtig ist. 


Wenn zwei zu verschiedenen Krystallsystemen gehörige Misch- 
krystall-Komponenten genau denselben Schmelzpunkt haben, kann nur 
Typus V (mit eutektischem Punkte) eintreten. Derselbe Typus ist im 
allgemeinen auch bei Komponenten mit annähernd denselben Schmelz- 


punkten zu erwarten. Je wezzer die Schmelzpunkte von einander entfernt 





100 ', Fe,Si,0, 
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liegen, desto mehr steigt dagegen dieWahrscheinlichkeit dafür, dass Z’ypus /V 
(mit Knickpunkt) vorliegen muss. Typus IV, in der diskontinuierlichen 
Mischungsreihe, ist insofern mit Typus I, in der kontinuierlichen Misch- 
ungsreihe, zu vergleichen. 

Als Stütze dieser generellen Bemerkungen führe ich an, dass die 
Kombination Diopsid : Enstatit (mit ziemlich weit von einander ent- 
fernten Schmelzpunkten) — wahrscheinlich auch Hedenbergit : hexag. 
Ca-Metasilikat (ebenfalls mit einigermassen weit von einander entfernten 
Schmelzpunkten) — Typus IV angehört; die Kombinationen Diopsid : 
hexag. Ca-Metasilikat, Hedenbergit : Hypersthen, Rhodonit : Hypersthen 
und Orthoklas : Albit, Orthoklas : Anorthit (s. Teil I, S. 153— 159), alle 
mit nicht sehr weit von einander entfernten Schmelzpunkten, scheinen 


dagegen alle zu Typus V zu gehören. 


Die Lage des eutektischen Punkts, bezw. des Knickpunkts zwischen 
zwei zu einer diskontuterlichen Mischungsreihe gehörigen Komponenten 
m und » wird ferner davon abhängig sein, wie viele Prozent von » in 
die »z-Verbindung wie auch von z in die z-Verbindung hineingehen 
können. 

Angewandt auf die Pyroxenreihe, gelangen wir hierdurch zu einer 
neuen Frage, nämlich betreffs der Beziehung zwischen der »morpho- 
tropischen Intensität« der verschiedenen Pyrozen-Komponenten (s. Teil I, 
S. 37—40) und deren Erstarrungskurven. 

Diese Frage lässt sich noch nicht, des Mangels an vollständigem 
Beobachtungsmaterial wegen, erschöpfend erledigen; wir beschränken 
uns deswegen auf einige ganz vorläufige Bemerkungen. 

Der rhombische Pyroxen kann nur relativ wenig von den in mono- 
kliner Richtung wirkenden CaMgS?,0, oder CaFest,O, in sich auf- 
nehmen; der monokline Augit kann dagegen etwas mehr Mgy,St,0, 
oder Fe,St,0, enthalten. Hierdurch wird die prozentische Lage (9: die 
Lage auf der Abscisse) der Punkte z, und g, f’ in Fig, ı0, Il und IV, 
bestimmt. Die prozentische Lage dieser Punkte in Verbindung mit der 
Höhe der Schmelzpunkte der resultierenden Verbindungen üben einen 
Einfluss auf den Verlauf der Erstarrungskurve und damit auch auf die 
Lage des eutektischen Punkts (Z, Typus V), bezw. des Knickpunkts 
(X, bei Typus IV) aus. 

Der rhombische Pyroxen kann von dem in trikliner Richtung wir- 
kenden Mn-Silikat nur ganz wenig enthalten — und zwar noch weniger 
als von dem in monokliner Richtung wirkenden CaMgSt,O, oder 


CaFeSt,0,; — der Rhodonit dagegen kann ziemlich viel von dem in 
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rhombischer Richtung wirkenden Mg,St,0, oder Fe,St,0, in sich auf- 
nehmen, ohne Veränderung des Krystallsystems. — Hierdurch wird die 
prozentische Lage der zwei Punkte /f und g in Fig. ıı bestimmt. — 
Der eutektische Punkt scheint annähernd in der Mitte zwischen /f und g 
(s. Fig. 10, I, IV und Fig. ı1) zu liegen. 


Wir geben jetzt eine Zusammenstellung der hier und im Teil I, 
S. 143—159 besprochenen Mischkrystall-Kombinationen. 


Es gehören: zum Erstarrungstypus. 
Olivia, MESSE TERRee SE ee 
CaMgSt,.QO Sara P2s2, 0 
# | CaMgSi20, : NakeStQyon een A 
= Cafesı,0,: NaFeSi,O, ER 
BEN ESE OR Ca RNIENE Ba 
RT = el 0, Mg Si,o IV 
SD 28 Be En u 1 
= m CRRESORECENL TE. .IV $®) 
3 GaFeSi, Oi :EFesS1uQ, € Y 
= MS. 0.2 7e,St.th I 
ln St30 Aus 51,03 V 
2 j Ca, 513010 2.162, 42),55 0,4 I 
= = | Akermanit : Gehlenit . I 
2» 1 N24252,0 .usC0a21352.003 I oder II 
> 3 KAlSi,O, : NaAlSi,O, V 
214250: ICHAHSIEO, e V 
Spinell. MgAl,0, : FeAl,O,, MgFe,O, : I 


Mehrere dieser Bestimmungen sind freilich etwas fraglicher Natur. 
So ist es möglich, dass einige derjenigen Kombinationen, die ich zu 
Typus I hingerechnet habe, in der Tat entweder zu III, mit Minimum 
in der nächsten Nähe der leichter schmelzbaren Komponente, oder zu II, 
mit Maximum in der »achsten Nähe der schwerer schmelzbaren Kom- 
ponente, gehören. — Besonders bezüglich der Feldspath-Kombinationen 
(45: Or, An : Or und Ab: An) sind fortgesetzte Untersuchungen im 
hohen Grade nötig. ! 

“ 
Unsere Kenntnisse der Erstarrungstypen der Mischkrystalle in den 


Silikatschmelzlösungen (bei gewöhnlichem Druck) und in den Eruptiv- 





ı Einen ferneren Beitrag zu dieser Kombination geben wir in einem unten folgenden 
Abschnitt. 
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magmen (bei hohem Druck, somit bei einer, doch nicht sehr beträcht- 
lichen Erhöhung der Schmelzpunkte) sind noch ganz fragmentarisch. 
Etwas Licht in das verworrene Dunkel der nur auf empirische und 
nicht auf physikalisch-chemisch zusammengearbeitete Beobachtungen ba- 
sierten älteren Anschauungen ist doch schon gebracht worden; und 
durch einschlägige, mehr eingehende Untersuchungen in der Zukunft 
werden viele noch offene Fragen in der Petrographie sich erhellen. 


Über die Zusammensetzung der eutektischen Mischungen 
einiger Kombinationen zweier Mineralien. 


(Die Krystallisationsfolge als eine mathematische Funktion 
der Schmelzpunkte, der latenten Schmelzwärmen, der Mole- 
kulargewichte und der elektrolytischen Dissociationen). 


Die quantitative Bestimmung der eutektischen Mischung zweier 
Mineralien kann in verschiedener Weise ausgeführt werden: 

1. Man kann die Mischung isolieren und quantitativ analysieren (als 
Beispiel verweise ich auf die unten folgende Bestimmung der eutek- 
tischen Mischung ÄX-Feldspath : Quarz). 

2. Man kann die maximale Schmelzpunkt-Erniedrigung bestimmen, 

3. Oder man kann von der /ndividualisationsgrenze und der Krystalli- 


sationsfolge ausgehen. 


Oben haben wir für eine Reihe Mineral-Kombinationen nachge- 
wiesen, dass die maximale Schmelzpunkt-Erniedrigung und die Indivi- 
dualisationsgrenze einander decken. Die Bestimmungen der Schmelz- 
punkt-Erniedrigungen sind jedoch, der unvermeidlichen Fehlerquellen wegen, 
bei weitem nicht so genau wie die Bestimmungen der Individualisations- 
grenzen. Die letzteren geben uns somit, wo sich eine Isolation zur 
quantitativen Analyse des eutektischen Gemisches nicht durchführen lässt, 
das exakteste Mittel zur Feststellung des eutektischen Gemisches, 

Freilich ist diese Methode insofern mit einer Unsicherheit verknüpft, 
als es möglich wäre, dass die für die Auskrystallisation des Minerals a 
nötige Übersättigung eine andere — entweder stärkere oder schwächere — 
wäre als diejenige für das Mineral 5 (hierüber verweise ich auf die 
theoretische Erörterung in Teil I, S. 105); ich glaube aber, dass die 
eventuell hierauf beruhende Fehlerquelle für die hier besprochenen Mine- 
ralbildungen in Silikatschmelzen so unwesentlich ist, dass sie praktisch 
gerechnet ausser Betracht gesetzt werden darf. 

Vid.-Selsk. Skrifter M.-N. Kl. 1904. No. 1. 8 
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Augit (Diopsid) und Olivin. Die maximale Schmelzpunkt- 
Erniedrigung liegt (s. S. 84) innerhalb der Grenzen 1.45- und 1.70-Silikat, 
lässt sich aber, auf Grundlage der vorliegenden Bestimmungen, nicht 
genauer angeben. 

In Silikatschmelzen, die hauptsächlich als gegenseitige Lösungen von 
Augit und Olivin, jedoch in vielen Fällen mit einer dritten Komponente 
in ganz kleiner Menge, aufzufassen sind, und die 0,3—10, meist 2.5— 
6%0 Al,O, und ganz wenig Fe0 + MnO führen, bildet sich (s. Teil I, 
S. 24—25) 

Olivin zuerst bei Aciditätsgrad: 1.45, 1.47, 1.48, 1.50, 1.50, 1.50, 
1.52,01.53,°1358, 1.02,@1.65 1.00 und 7.08) 

dagegen Augtit zuerst bei: 1.80, 1.78, 1.78, 1.77, 1.76, 1.75, 1.73, 
1:7 1,21.71, LOS, SH FFRNORLEN, 

In diesen Berechnungen des Aciditätsgrads ist A/,O, als »Base« 
— oder A/, als Kation — genommen; ferner muss berücksichtigt werden, 
dass die Bestimmung des Aciditätsgrads, der Fehlerquellen der quanti- 
tativ-chemischen Analysen wegen (s. Teil I, S. 9), mit einer Unsicherheit 
verknüpft ist, die meist + 0.02 a 0.03, gelegentlich selbst + 0.05 & 0.10 
beträgt. 

Es entsprechen in Mischungen, die nur aus CaMgSi,O, und Mg,SiO, 
bestehen: 


Acid,-grad 
„5 Gew.przt, CaMgS2,0, : 25 (rew,przt. M2,S20,) 7 Zancae 
70 _ _ Ro — u ee N 
SE = Zen — Be: 
60 _ = : 40 — — va 


Das eutektische Gemisch liegt diesen Beobachtungen zufolge sicher 
bei mehr als 60 Gew.przt. Augit (Diopsid) zu weniger als 40 Gew.przt. 
Olivin; am nächsten bei etwa 70% Augit (Diopsid): 30% Olivin 
(s. Teil I, S. 141). — Wenn wir berücksichtigen, dass in den Augit 
neben ganz überwiegend CaMgS?,O, auch ein wenig RA/,SiO,, welches 
Glied die Berechnung des Aciditätsgrads ein wenig beeinflusst, hinein- 
geht, glaube ich dem richtigen Wert am nächsten zu kommen, wenn 
ich das eutektische Gemisch mit ungefähr 68 %o Augit (Diopsid) : 
32/0 Olivin aufführe. 

Bei einem nennenswerten Gehalt von FeO (und MgO) wird dieses 
Verhältnis etwas verändert werden. 

Rhodonit und Tephroit. Wie in Teil I, S. 134 besprochen, ist 
das eutektische Gemisch zwischen Mr,re-Rhodonit und Mn,zre-Tephroit 
ungefähr 6490 Rhodonit : 36%o Fayalıt. 
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Olivin und Melilith. In Ca-Mg-Orthosilikatschmelzen, die eine 
für die Melilithbildung hinreichende A/,0,-Menge führen, liegt die maxi- 
male Schmelzpunkt-Erniedrigung (s. S. 89) bei rund gleich viel Ca wie 
Mg (0.5 Ca 
S. 65—69) noch etwas näher bestimmen, nämlich — in Schmelzmassen 
mit ungefähr 10 Yo Al,O, — zu ungefähr 0.55 : 0.45 Mg. — In dem 
in solchen ziemlich Mg-reichen Schmelzen ausgeschiedenen Melilith wird 
etwas Ca durch Mg ersetzt; rechnen wir in der Melilithformel 6 Ca : 
ı Mg,! so entsprechen den Gew.Prozenten Melilith : Olivin die fol- 
genden Ca: Mg-Verhältnisse: 


: 0.5 Mg); die Individualisationsgrenze lässt sich (s. Teil I, 




















Ca: Mg \%o Al,O, 
78 Gew.-przt. Melilith : 22 Gew.przt. Olivin. .... | 0.59: 0.41 10.2 
75 — — 2 _ — 0.56 : 0.44 9.8 
Bee Em 2 an 0.53:047 9:4 


Das eutektische Gemisch liegt somit bei mehr als 70% Melilith zu 
weniger als 30%o Olivin; am nächsten bei ungefähr 74°%o Meldluh : 
2025 Okvin (5. Leil-l, 'S. 141). 


Augit und Melilith (Äkermanit). 


rechnen wir zuerst die Zusammensetzung einiger Gemische von Aker- 


Zu näherer Erleuchtung be- 


manit und Augit (Diopsid, CaMgSi,0,),;, in a gehen wir von einem 
Äkermanit aus, bestehend aus 4 Äkerm.-Sil. : ı Gehl.-Sil. (und mit 
6 Mg : ı3 Ca), und in 5 von 3 Äkerm.-Sil. : ı Gehl.-Sil. (und mit 
g Mg 28 Ca). 









































Äkermanit : Augit Äkermanit : Augit 
a | b 
| E a FETTE 
792:530517.002:40 EN Ar @02:240.1250.:550 
Be. ae, 47.6 48.7 49.8 47.1 48.3 495 
Al3O;... | 3.7 3.2 27 4.7 4.0 3.4 
CaO 34.3 33-1 31.9 33.4 32.4 31,3 
MgO 14.4 15.0 15.6 14.8 15.3 15.8 
Beim Vergleich mit denjenigen Schmelzen, aus denen Äkermanit, 


bezw. Augit, zuerst krystallisieren (s. die Analysen S. 12— 14), ergibt 


sich, dass aus Schmelzen mit rund gleich viel Äkermanit und Augit 


! In der Tat wird der Melilith häufig noch etwas mehr Mg aufnehmen, und der Olivin 
nimmt bei schneller Auskrystallisation etwas Ca in sich auf (s, Teil ], S. 92); dies 
beeinflusst jedoch die unten folgende Berechnung nur ziemlich unwesentlich, 
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(50 Yo : 50 %o) zuerst Augit krystallisiert; in Schmelzen mit 70 %0 Äkerm. : 
30%o Augit dagegen zuerst Äkermanit. Das eutektische Gemisch muss 
somit annähernd bei 60%o Äkermanit : 40 %o Augit liegen; diese Be- 
stimmung ist jedoch ziemlich ungenau. 


Melilith und Anorthit. In Ca-Al,-Orthosilikatschmelzen (ohne 
oder nur mit einer ganz niedrigen Mg,Fe,Mn-Menge) liegt die maximale 
Schmelzpunkt-Erniedrigung, den Untersuchungen von Äkerman und 
Gredt zufolge (s. S. 94), bei ungefähr 0.75 Ca : 0.25 Al, (die Zahl 
lässt sich nicht genau angeben). Und in Ca-Al,-Orthosilikatschmelzen 
mit ganz wenig (Mg,un,r)O — nämlich ca. 2% — krystallisiert Anor- 
thit zuerst bei 0.71 Ca : 0,29 Al,, ferner auch bei 0.75: 0.252.100 
0.77 : 0.23 (s. Teil I, S. 71), dagegen Melilith zuerst bei 0.8ı Ca : 0.19 
Al, .(leil-L; No, 352, 5 715 NOLo0, Te sanch else 

— In einer glasigen Orthosilikatschmelze (Teil I, S. 75, No. ııı) 
mit 0.73 Ca,Mmg,Fe,um : 0.27 Al, und mit 3.7 Yo (Mg,re,un)O sind sowohl 
Melilith als auch Anorthit ausgeschieden. 


Es entsprechen: 


50 Gew.przt. Melilith : so Przt. Anorthit . . ... 0.72.Ca,ve : 028.47 
66.7 — — : 33.3 > —— ee Se 
75 == — 123 » — 0.000.804.) 40.1008 


Zufolge der vorliegenden Beobachtungen liegt das eutektische 
Gemisch bei mehr als 50° o Melilith: weniger als 50 Yo Anorthit; nämlich 
annähernd bei 65 Jo Melilith : 35 Vo Anorthit; diese Bestimmung ist 
jedoch nicht sehr genau. 

Über die Lage des eutektischen Gemisches zwischen den Misch- 
krystallen Zexag. Ca-Metasilikat : Diopsid und Hedenbergit : Hypersthen 
verweise ich auf die oben gelieferten Bestimmungen (S. 104— 107). 

— Bei den hier bisher besprochenen Mineralkombinationen ist 
experimentell festgestellt worden, dass eine Schmelzpunkt-Erniedrigung 
stattfindet; bei der jetzt folgenden Kombination ist dies aber nicht 
experimentell nachgewiesen. Dass es sich aber so verhalten muss, ist 
ein logischer Schluss von der Lösungstheorie. 

Magnetit und Fayalit. Wie in Teil I, S. 110—ı15 erörtert, 
krystallisiert Magnetit zuerst, wenn die Lösung mehr Magnetit enthält als 
ı Magnetit : 3, 4 oder 5 Fayalit (oder ein anderer Ze-reicher Olivin), 
dagegen Fayalit (bezw. ein anderer Fe-reicher Olivin) zuerst bei mehr 
Fe-Olivin in der Lösung. Die Individualisationsgrenze, somit auch das 
eutektische Gemisch, liegt folglich bei 75—80 Yo Fayalıt : 25—20 Yo 


Magnetit. — Diese Bestimmung ist freilich nur ganz approximativer 
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Natur. — Das eutektische Gemisch Magnetit : Melilith liegt ebenfalls 
bei sehr viel Melilith zu ziemlich wenig Magnetit. 

Spinell und Melilith plus Olivin. — Es fehlen mir genügende 
Beobachtungen betreffs Schmelzlösungen, die aus Spinell einerseits plus 
andrerseits entweder nur Melilith oder nur Olivin bestehen; dagegen 
haben wir eine Reihe Beobachtungen über Lösungen, in denen neben 
Spinell sowohl Melilith als auch Olivin auskrystallisiert sind. Selbst wo 
nur ein Paar %o Spinell hier vorhanden waren, fing die Krystallisation 
immer mit der Aussonderung von Spinell an; die /ndividualisations- 
grenze liegt somit bei höchstens etwa 2 oder 3%)o Spinell gegen min- 
destens 98—97°/o Melilith plus Olivin. 

Dass eine Schmelzpunkt-Erniedrigung in Betreff des Spinells in 
diesen Schmelzen stattfindet, folgt daraus, dass der Schmelzpunkt des 
Spinells sehr hoch ist — jedenfalls höher als 1500°, wahrscheinlich auch 
höher als 1600°, — während die Krystallisation des Spinells, in Lösungen 
mit einigen %o Spinell gegen Rest Melilith und Olivin, erst bei ein 
Paar Hundert Grad niedriger als 1500° anfängt. 

5 — Bisher haben wir uns in diesem Abschnitte nur mit Schmelz- 
lösungen ohne aufgelöstes Wasser u. s. w. und bei gewöhnlichem Druck 
beschäftigt ; wir gehen jetzt zur Besprechung des eutektischen Verhältnisses 
zwischen Feldspath und Quarz in Eruptivgesteinen über. 


Die eutektische Mischung Feldspath : Quarz (Schriftgranit). 


Der sogenannte »Schriftgranit«e — übrigens ein Name, der bekannt- 
lich nicht glücklich gewählt ist, indem es sich nicht um ein Gestein, 
sondern um eine individuelle Mineralaggregation im Gestein handelt — 
hat längst die Aufmerksamkeit der Mineralogen und Geologen auf sich 
gezogen. So gab schon G. Rose im Jahre 1837 eine zutreffende Cha- 
rakteristik des Schriftgranits, indem er betont, dass beim Durchwachsen 
von Feldspath und Quarz »die Quarzkrystalle immer eine untereinander 
parallelle Lage haben«. Später ist der Schriftgranit namentlich von 
W, C,. Brögger! studiert, der nachwies, dass die Längenrichtung 
(e-Achse) der stengeligen Quarzkrystalle unadhängıg von der krystallo- 
graphischen Orientierung des Feldspaths ist; aus struktuellen Gründen 
kam er zu dem — unzweifelhaft ganz richtigen — Schluss, dass die 
Krystallisation der beiden Komponenteu gleichzeitig statt fand: »es 
scheint einleuchtend, dass das Wachstum der Feldspathindividuen successive 





ı Einige Bemerkungen über die Pegmatitgänge zu Moss und ihre Mineralien. Geol, 
Fören, Förh, B, V, 1881. 
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Yor: sich Pine, arzt und zwar so, dass gleichzeitig wie die Feldspath- 
moleküle .... nach dem Krystallsystem dieses Minerals angeordnet 
wurden, wurden auch die Quarzmoleküle als stengelige oder lamelläre 
Individuen zufolge der diese Moleküle anordnenden Kräfte abgesetzt.« — 
In seiner späteren Arbeit über die Mineralien der Syenitpegmatitgänge 
der südnorwegischen Augit- und Nephelinsyenite! hob W. C. Brögger 
hervor, dass »die evidenteste Aussonderung einer gleichzeitigen Kry- 
stallisation die echt pegmatitische, sogenannte »Schriftgranitstruktur« 
ist«; hier werden auch »Schriftgranit-mässige«, teils makro- und teils mikro- 
skopische Kombinationen, also gleichzeitige Krystallisationen von Feld- 
spath und Diopsid, Feldspath und Aegirin, Feldspath und Lepidomelan, 
Feldspath und Hornblende, Feldspath und Eläolith, Feldspath und Soda- 
lith, u. s w. beschrieben.2 Nebenbei bemerke ich, dass diese gleich- 
zeitigen Krystallisationen, ? wenn man entscheiden kann, dass dieselben 
das Krystallisations-Zrdprodukt repräsentieren, sich zur Feststellung des 
eutektischen Gemisches der betreffenden Komponenten eignen. 

— In seiner Arbeit »British Petrography« (1838) gibt J. J. H. Teall 
eine kurze, aber sehr instruktive Übersicht über Guthries Studien über 
die »Kryohydrate« (5: die eutektischen Mischungen) und wendet dieselben 
auch auf die Krystallisationsfolge Feldspath : Quarz in den Eruptiv- 
gesteinen an; er kommt zu dem Schluss, dass die Schriftgranit-mässige 
(makro- bezw. mikropegmatitische, granophyrische) Zusammenwachsung 
von Feldspath und Quarz die eutektische Mischung derselben repräsen- 
tiert. Er konkludiert damit, dass »the hypothesis suggested above 
brings so many facts into relation with each other that, nothwithstanding 


ı Zeits. f. Kryst. Min, 16, 1890; siehe namentlich I, S. 148— 159, 

®2 Eine Beschreibung des Schriftgranits und anderer »Mineralverwachsungen« gab A. G. 
Högbom vor einigen Jahren in einer Abhandlung »Über einige Mineralverwachsungen«, 
in Bull, Geol, Inst, Upsala, Vol. III, No, 6, 1897. 

3 In den verschiedenen Eruptivgesteinen lassen sich eine Reihe mikropegmatitische 
Zusammenwachsungen, welche Krystallisations-Z»dprodukte sind, nachweisen, Beispiels- 
weise werde ich eine solche von Zypersthen + Spinell erwähnen: In einer Titan- 
eisenerz-Aussonderung (Titanomagnetit-Spinellit) von Solnör auf Söndmöre in Norwegen 
(s. Analyse No. ı in einer Abhandlung von mir in Zeitschr. f. prakt. Geol. 1900, 
S. 236), die neben ganz überwiegend 77-Eisenerz ca. 6—6.5 °/, Spinell und 4.5—5 °/, 
Hypersthen (mit einer relativ hohen Mg-Menge) führt, fing die Krystallisation mit der 
Aussonderung von dem 7%-Eisenerz (und ein wenig Kies) an. Der Spinell und der 
Hypersthen sind teils jeder für sich auskrystallisiert, teils bilden sie eine granophyrische 
Zusammenwachsung, die als eine Zwischenklemmungsmasse (Mesostasis) zwischen dem 
Eisenerz auftritt, und die unzweifelhaft zuletzt auskrystallisiert ist. Diese Zusammen- 
wachsung enthält weniger Spinell als Hypersthen; die eutektische Mischung derselben 
besteht somit, wie es erwartet werden sollte, aus mehr als 50 °/, von dem leichter 
schmelzbaren Mineral (Hypersthen): weniger als 50 °/, von dem schwerer schmelz- 
baren (Spinell). 
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its inability to explain all the facts, the present writer is disposed to 
attach some importance to it«.. — Auch versuchte er das quantitative 
Verhältnis zwischen Feldspath und Quarz aus einer Analyse, die ich 
unten (No. 7) abdrucke, von Granophyr zu bestimmen; die Zahlenwerte, 
zu denen er gelangte, waren freilich, wie ich unten näher besprechen 
werde, wenig genau.! 

In einer späteren Arbeit? kehrt J. J. H. Teall zu dieser Frage 
zurück und lenkt unter anderem die Aufmerksamkeit auf die struktuelle 
Analogie zwischen einerseits den eutektischen Legierungen (s. Teil I, 
S. 137—138) und andrerseits dem Mikropegmatit (Granophyr) und den 
Sphärolith-Bildungen in den Eruptivgesteinen. — Diese struktuelle Ana- 
logie ist auch von andern Forschern betont worden. 

Die Frage, ob der Schriftgranit (und Granophyr u. s. w.) eine eutek- 
tische Mischung ist, lässt sich — wie es auch von Teall erwähnt worden 
ist — dadurch entscheiden, dass man untersucht, ob der Schriftgranit 
und die anderen hiermit analogen Zusammenwachsungen eine konstante 
— oder jedenfalls annähernd konstante — Zusammensetzung zeigen. 

Um diese Frage zu erledigen, ferner auch um das quantitative Ver- 
hältnis zwischen Feldspath und Quarz in der eutektischen Mischung 
einigermassen genau festzustellen, und um den Einfluss von dem — in 
den Tiefen-, Gang- und Deckengesteinen — wechselnden Druck auf das 


i Tealls Darstellung ist bisher von den meisten Petrographen ziemlich wenig berück- 
sichtigt worden, — Beispielsweise wird sie in Rosenbusch’s Lehrbüchern, soviel ich 
gefunden habe, nicht mal erwähnt; Zirkel (Lehrb. d. Petrographie, 1893, I, S. 769) 
gibt freilich ein kurzes Referat, knüpft aber daran einige polemische Bemerkungen, die 
ohne Belang sind, — Die Ursache dazu, dass Tealls Darstellung keinen tiefen 
Eindruck auf die Petrographen gemacht hat, beruht ziemlich sicher in erster Linie 
darauf, dass die meisten Spezialisten der Petrographie nicht die genügenden Kenntnisse 
der physikalischen Chemie besitzen; dann kommt aber noch dazu, dass Teall selber 
bezüglich der Tragweite seiner Darstellung sich nicht mit der genügenden Schärfe 
äussert (he »is disposed to attach some importance to it«; he »directed attention to the 
possible application of Guthrie’s work on cryohydrates« u. s, w.). 

Ich erlaube mir in dieser Verbindung eine persönliche Bemerkung: Als ich »British 
Petrography« nach dessen Erscheinen durchlas, fehlten mir die genügenden physi- 
kalisch-chemischen Voraussetzungen, um Tealls oben besprochene Erörterung richtig 
zu würdigen. Erst nachdem ich den unten folgenden Abschnitt über die Kry- 
stallisationsvorgänge in den sauren Eruptivgesteinen beinahe fertig ausgearbeitet hatte, 
habe ich Tealls entsprechenden Abschnitt nochmals gelesen und gefunden, wie vor- 
züglich und zutreffend seine Besprechung (18388) der Frage über die Krystallisations- 
Beziehung zwischen Feldspath und Quarz ist. Ich dachte anfangs meinen unten fol- 
genden Abschnitt wegfallen zu lassen; weil ich aber die Analysen einerseits zur Erörte- 
rung des Einflusses von dem Druck auf die Zusammensetzung des eutektischen Ge- 
misches und andrerseits zur Untersuchung der eutektischen Grenzen zwischen Orthoklas 
und Plagioklas gebrauche, habe ich mich entschlossen den Abschnitt mitzunehmen, 

2 The Evolution of Petrological Ideas. Presidential Address, Quart. Journ, of Geol, May 
1901, 
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quantitative Verhältnis der eutektischen Mischung der betreffenden zwei 
Komponenten zu studieren, habe ich eine Reihe Analysen von Schrift- 
granit von Tiefengesteinen (Granitpegmatitgängen) ausführen lassen, 1 
ferner auch aus der Literatur viele Analysen von der Grundmasse und 
der Glasbasis der sauren Eruptivgesteine zusammengestellt. ? 


Schriftgranit- Analysen. 






































Der Feldspath ist 

Mikroklin, nebst etwas perthitisch eingewachsenem Oligoklas- Oligoklas 

Albit, bezw. Oligoklas mit etwas 

in 2 )- ee Raade Arendal a 

T x. ı No, 2 No, 3 No. 4 No. 5 No. 6 
SC AED 74.00 73.82 74.47 73.70 76.8 
AuD, 1 1424 14.31 14.44 15.13 14.11 14.9 
Cal en 0:33 0.39 0.35 0.72 0.39 1.7 
KU 176030 9.02 8.90 7.06 8.72 x 
Na20 ee 97 2.42 2.45 2.01 3.04 6.1 
Summa..)| 100.18 100.14 99.96 99.39 99.96 Dre: 























Die untersuchten Schriftgranite stammen alle von Granitpegmanitgängen aus verschie- 
denen Teilen in Norwegen (von Arendal, Hitterö, Raade in Smaalenene, Evje in Säters- 
dalen), 

No. ı von Voie in Östre Moland bei Arendal, ist auf meinen Wunsch von A. Grön- 
ningsäter, Assistent am chem, Laboratorium der technischen Schule in Trondhjem, ana- 
lysiert; eine andere Analyse wurde von Chemiker Krag ebenda vorgenommen; (in allem 
5 gut übereinstimmende S7O,-Bestimmungen). 

No. 2 und 3, von verschiedenen Schriftgranit-Proben von demselben Granitgange von 
Hitterö bei Flekkefjord, sind als Examensanalysen (cfr. Teil I, S. 52—53) von zwei Studie- 
renden an meinem Laboratorium, H. H. Horneman und A, Holter, ausgeführt worden. 3 

No. 4 ist von L, Andersen-Aars, an meinem Laboratorium, ausgeführt worden 
(Mittel von 3 Bestimmungen) — No. 5 von meinem Assistenten, E, A, Dalset; die Ana- 
lyse bezieht sich auf eine an einer Feldspathmühle vermahlene Probe von Schriftgranit. — 
No. 6 ist eine Schüleranalyse, wo besonders die S7O,-Bestimmung etwas fraglich ist; aus 
diesem Grunde habe ich sie petit uud nur mit einem Dezimal drucken lassen — Zu den 


! Auf meinen Wunsch sandten mir (Frühling 1902) eine Reihe Besitzer von Feldspath- 
Brüchen, die an Granitpegmatit-Gängen betrieben werden, in verschiedenen Teilen von 
Norwegen, eine Suite Schriftgranit-Proben zur Untersuchung, Nach meinem Ermessen 
war das quantitative Verhältnis zwischen Feldspath und Quarz in allen Proben kon- 
stant, nämlich rund ı Quarz : 3 Feldspath; einige Bergleute, denen ich die vielen 
Proben vorzeigte, meinten aber nach Augenmass einen kleinen Unterschied in der 
Quarzmenge anzunehmen. Zur Analyse wurden gerade diejenigen Proben (No. ı—4) 

„ gewählt, wo diese Unterschiede vermutet wurden, 

Die letzteren Analysen folgen in einem späteren Abschnitt (No, 7—31). 

Die Einwäge zu den Analysen wurden von mir vorgenommen, und die Examenskandi- 

daten lieferten mir die gefundenen Gewichtsmengen von S/0,, Al,0,, Ca0, K,0, 

Na,0, ohne die Einwäge zu kennen; vor jeder Probe wurden mehrere Analysen aus- 

geführt und zwar mit ganz gut übereinstimmendem Resultat, 


» m 
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Analysen No. ı—4 und 6 wurden so grosse Proben von Schriftgranit gepulvert, dass man 
sicher sein konnte, dass man die richtige Durchschnitts-Zusammensetzung bekam. — In 
allen Analysen ist ein ganz kleiner Glühverlust (0.1—0.3 %/,) abgezogen worden, 

Die Berechnung von dem quantitativen Verhältnis zwischen dem Feldspath und dem 
Quarz kann, auf Grundlage der Analysen, in verschiedener Weise ausgeführt werden: 


a. Man kann, von den Gehalten von X,0, Na,O und CaO ausgehend, berechnen, 
wie viel AA41S7,0,, NaAlSi,O, und CaAl,Si,O,; und somit Feldspath in Summe vorhanden 
ist, und dann die Differenz als S/O, in Quarz aufführen. Diese Methode ist jedoch mit einer 
ganz grossen Fehlerquelle verknüpft, indem ein Fehler in der Bestimmung von Ä,0, Na,0 
und CaO sich bei der Berechnung der Feldspath-Menge zu bezw. dem 6-, 8,5- und 5-fachen 
vergrössert, 


b. Man kann aus dem Verhältnis X,0 : Na,0 : CaO das Verhältnis zwischen den 
drei Feldspathbestandteilen entnehmen, und daraus die S7O,-Menge des betreffenden Feld- 
spaths berechnen; ein kleiner Fehler in den Bestimmungen von Ä,0, Na,O und CaO 
ist hier von mehr untergeordneter Bedeutung, indem eine kleine Verschiebung in dem quan- 
titativen Verhältnis zwischen Or, Ab und An nur ziemlich wenig die berechnete S7O,-Menge 
des Feldspaths beeinflusst. — Beispiel: die S7O,-Menge in dem Feldspath No. ı beträgt 
zufolge des Verhältnisses X,0 : Na,0 : CaO = 65.27 °/,. Der gefundene S7O,-Gchalt in 
dem Feldspath-Quarz-Gemisch ist = 74.04 /,; folglich, wenn » —= die Feldspathmenge 
und somit 1—r = die Quarzmenge, ist: 

n „65.27 + (T—n). ı00 = 74.04 
n = 0.7475 oder 74.75 °/o - 

Einem Fehler von + 0.20 °/, S?O, in der Schriftgranit-Analyse entspricht nach dieser 
Berechnungsmethode ein Fehler von + 0,58°/, in dem quantitativen Verhältnis zwischen 
Feldspath und Quarz. Dazu kommt aber die durch die Fehlerquellen in A,0O, Na,O und 
CaO bewirkte Fehlerquelle in der S7O,-Berechnung des Feldspaths, 

— Bei der Berechnung der zwei nahe übereinstimmenden Analysen der — von dem- 
selben Gange stammenden — Schriftgranit-Proben von Hitterö gehe ich von dem Mittel 
dieser Analysen aus, und führe als das wahrscheinliche Mittel der vielen S7O,-Bestimmungen 
73.08.0/.,,830, ‚auf. 


Das erhaltene Resultat, nach der Berechnungsmethode a und b, ist: 






























































No, ı No. 2—3 |No,4 | No 5 
au 1b BB b b 
°/, Feldspath ... | 74.22 | 74.75 75.56. 75.22 | 72.75 | 76.49 
» Quarz 25.78| 25.25 | 24.44 | 24.78| 27.25 | 23.51 
Als Kontrolle berechne ich — nach der Methode b für die Quarzmenge und nach der 
Methode a für das Verhältnis zwischen A-, Na- und Ca-Feldspath — die Zusammen- 
setzungen. 
Gefunden 
No, ı |Berechnet | Gefunden Berechnet 
No, 2 No. 3 
E> 
N 0 PR 74.04 74.04 | SZ 73.98 TArOOR 5 373:82 
Al,0;.. 14.19 14.44 | Al,0;.. 14.31 14.31 14.44 
10:20 FE HER 0,33 0.33 | EGEORE . 0,37 0.39 0.35 
Dh 9.42 SE 8,91 9.02 8.90 
Na,0,.. 2.02 2. OTEFVGn ORE 2.43 2.42 2.45 
Summa , 100.00 100,18 || Summa . 100,00 100.14 99.96 
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Nach den obigen Analysen wäre das quantitative Verhältnis zwischen Feldspath und 
Quarz in dem Schriftgranit (mit überwiegend Ä-Feldspath): 


No, 1... sa, Feldspath 77as a0 2 Onarz 
NO. 2 und 27 Sana ter — 2A» —_ 
Nasa 0 ae — 20203 — 
RR Be Ne 1 — Br — 


Die letztere Analyse gibt nur eine annähernde Bestimmung des Verhältnisses zwischen 
Feldspath und Quarz, indem die untersuchte Probe (vermahlter Schriftgranit von einer Feld- 
spathmühle) ziemlich sicher mit einem kleinen Überschuss von Feldspath verunreinigt war. 

Die erhaltenen Unterschiede mögen teils auf kleinen Ungenauigkeiten in den Analysen 
beruhen — selbst ein ganz kleiner Fehler in. den Analysen hat einen nicht unwesent- 
lichen Einfluss auf das berechnete Feldspath : Quarz-Verhältnis — und teils darauf, dass 
das Verhältnis Or : 45 : An in den vorliegenden Feldspäthen nicht konstant ist; dann 
hat auch der bei der Krystallisation der verschiedenen Granitgänge herrschende etwas 
wechselnde Druck einen, doch, wie wir später erörtern werden, nur ganz geringen Einfluss 
auf das quantitative Verhältnis des eutektischen Gemenges. ? 

So viel sieht man doch, dass die Unterschiede — falls sie nicht nur auf Analysen- 
fehlern beruhen — ganz klein sind. 

Der Feldspath in den mikroskopisch untersuchten Proben No, I—4 ist überwiegend 
Mikroklin, mit etwas perthitisch eingewachsenem, saurem Plagioklas, Dieser letztere ist in 
No, 2 und 3 ein Oligoklas-Albit (der Auslöschungsschiefe zufolge aus ca, Ab, , An, bestehend); 
in der mehr CaO-reichen Probe No, 4 dagegen ist der Plagioklas ein Oligoklas (ca, 45, An,); 
die Menge des Plagioklases scheint in No, 4 grösser als in No, ı, 2 und 3 zu sein, — In 
No, 6 ist der Feldspath ganz überwiegend Plagioklas, nämlich Oligoklas (ca, A,An,), mit 
etwas eingewachsenem Mikroklin, 


Teils auf Grundlage der vorliegenden Schriftgranit-Analysen und 
teils zufolge der zahlreichen Schriftgranit-Proben, die ich makroskopisch 
untersucht habe, darf behauptet werden, dass der Schriftgranit der 
Granitpegmatitgänge (bei überwiegend Or in dem Feldspath) ein kon- 
stanles oder beinahe konstantes Verhältnis zwischen Feldspath und Quarz 
ergibt. Falls es Unterschiede in diesem Verhältnis gibt, so sind die- 
selben jedenfalls ganz klein, — und zwar so klein, dass sie durch die 
Einwirkung von den Gehalten von Ad und Ar wie auch durch den 
Einfluss von dem etwas wechselnden Druck bei der Auskrystallisation 
erklärt werden dürfen. — Das wahrscheinliche Mittel der Zusammen- 
setzung des Schriftgranits (mit überwiegend Or) in den Granitpegmatit- 


gängen ist: 
74.25 Gew.przt. Feldspath : 25.75 Gew.przt. Quarz. 


(mit einer Fehlergrenze von + 2.5—3 o). 


! In No, 2 und 3 zeigt sich u, d. M. eine winzige Menge Glimmer, der einen niedrigeren 
S’O,-Gehalt als der Feldspath hat; aus diesem Grunde ist die berechnete Feldspath- 
menge hier ein oder ein Paar Zehntel Przt. zu hoch und diejenige des Quarzes eine 
entsprechende Menge zu niedrig, 

?2 Auch die in dem Magma vorhandene, wahrscheinlich etwas wechselnde Menge von 
Wasser, Kohlensäure u, s, w, dürfte vielleicht (??) das eutektische Verhältnis ein wenig 
beeinflussen, 
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Wie wir unten nachweisen werden, erhalten wir für die mikropeg- 
matitische (granophyrische), mikrosphärolitische und mikrofelsitische 
Grundmasse der sauren Ganggesteine wie auch — bei genügend weit 
vorgeschrittener Krystallisation der sich zuerst ausscheidenden Mine- 
ralien — für die Glasbasis der sauren Gang- und Deckengesteine 
annähernd dasselbe Verhältnis zwischen Feldspath und Quarz. 


Resume: 

ı) Für den Schriftgranit (und Mikropegmatit, Mikrofelsit) ist nachge- 
wiesen, dass der Feldspath und der Quarz gleichzeitig auskrystallisiert 
sind. 

2) Für zahlreiche Gesteine ist festgestellt worden, dass der Schrift- 
granit (und Mikropegmatit, Mikrofelsit u. s. w.) das Krystallisations- 
Endprodukt darstellt. 


3) Der Schriftgranit wie auch die mikropegmatitische, mikrosphäro- 
litische und mikrofelsitische Grundmasse ergeben dieselbe Struktur wie 
die eutektischen Legierungen. 


4) Das Verhältnis Feldspath : Quarz in dem Schriftgranit der Granit- 
pegmatitgänge ist (bei überwiegend Or in dem Feldspath) entweder 
genau konstant, oder nur ganz kleinen Verschiebungen unterworfen. — 
Ziemlich genau demselben Verhältnis begegnen wir auch in den ent- 
sprechenden Bildungen der Gang- und Deckengesteine. 


Hieraus ziehen wir mit voller Sicherheit den Schluss, dass der 
Schriftgranit (und Mikropegmatit, Mikrofelsit u. s. w.) eine eutektische 
Mischung ist, und zwar von der Zusammensetzung rund 740 Feld- 
spath : 26%o Quarz. — Für die Granitpegmatitgänge ist das Verhältnis 
am nächsten 74.25 Yo ÄX-Feldspath : 25.75 Yo Quarz; ob man hier durch 
zukünftige Präcisionsanalysen eine Verschiebung von ı, 2 oder selbst 
3%o konstatieren kann, ist in genereller, chemischer-physikalischer Be- 
ziehung ohne Bedeutung, mag aber für das Detailstudium der Krystalli- 
sation des Granits und der anderen sauren Eruptivgesteine ein relativ 
untergeordnetes Interesse darbieten. 

Von der Bestimmung des eutektischen Gemisches Ä-Feldspath : Quarz 
ausgehend, können wir, indem ich auf die gleich unten folgende 
theoretische Erörterung verweise, auch die eutektischen Gemische Na- 


Feldspath : Quarz und Ca-leldspath : Quarz — in Tiefen-Eruptiv- 
gesteinen — annähernd berechnen. 
Für den Quarz müssen wir überall — unter Voraussetzung von dem- 


selben Druck, der doch nur einen ganz kleinen Einfluss auf die eutek- 
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tische Zusammensetzung ausübt — dieselben Konstanten (Schmelzpunkt, 
latente Schmelzwärme, Molekulargewicht und elektrolytische Dissociation) 
aufführen. — Die drei verschiedenen Feldspathglieder (Or, Ad und Ar) 
stehen einander so nahe, dass wir dieselbe oder jedenfalls ziemlich genau 
dieselbe latente Schmelzwärme und elektrolytische Dissociation voraus- 
setzen müssen. — Anorthit hat beinahe auf dem Dezimal dasselbe Mole- 
kulargewicht wie Orthoklas (Az = 279.00, Or = 279.45) und bei gewöhn- 
lichem Druck beinahe auch denselben Schmelzpunkt (zufolge Doelter, 
1903, scheint der Schmelzpunkt-Unterschied höchstens etwa 10—20° zu 
betragen); weil die zwei Mineralien einander so analog sind, darf man 
voraussetzen, dass die durch vergrösserten Druck bewirkte, an und für 
sich nicht sehr beträchtliche, Verschiebung der Schmelzpunkte der zwei 
Mineralien in allen beiden Fällen ziemlich genau dieselbe ist. Das eutek- 
tische Verhältnis Ar : Quarz in den Tiefengesteinen muss somit ziemlich 
genau dasselbe wie für Or : Quarz sein. — Albit hat bei gewöhnlichem 
Druck einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt als Orthoklas (nach Doelter, 
1903, beträgt der Unterschied rund 50°); gehen wir von demselben 
Schmelzpunkt-Unterschied auch bei höherem Druck aus, so sollte dies 
eine Verschiebung im Betrag von ein Paar Prozent des eutektischen 
Punkts in der Richtung zu Albit bewirken (also mit mehr Albit und 
weniger Quarz). In der entgegengesetzten Richtung wirkt aber, dass 
das Molekulargewicht des Albits ein wenig niedriger als dasjenige des 
Orthoklases ist (Ad = 263.35, Or = 279.45); dies hat jedoch auf die 
berechnete Lage des eutektischen Punkts nicht einen so grossen Einfluss 
wie der niedrigere Schmelzpunkt. Wir kommen somit zu dem Schluss, 
dass die Quarzmenge in dem eutektischen Gemische Ad : Quarz ein 
klein wenig niedriger sein muss als in Or : Quarz, und nehmen für die 
erstere 75% Albit : 25 Yo Quarz an. 

Die Zusammensetzung des eutektischen Gemisches in den Tiefen- 


gesteinen (Granitpegmatitgängen) wäre somit annähernd: 


74.25 9/0 Or: 25.75 %0 Ouarz 
75 SrApaet ı — 
74.253. Zn. 26.75 su 


Wir machen jedenfalls keinen grossen Fehler, wenn wir annehmen, 
dass die Zusammensetzung des eutektischen Gemisches bei Mischungen 
von Or, Ab und An sich aus diesen Werten berechnen lässt und erhalten 
hierdurch die derechnele Zusammensetzung des Schriftgraniis in Tiefen- 
gesleinen (Granitpegmatitgängen), bei verschiedenen Feldspatharten. 
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780% so Or 20 Or Io Or 
|| 100 Or || 22 Ab 45 Ab 70 Ab 70 Ab | 100 Ab Ioo An 

3 An 5 An Io An 20 An | 
520, 73.90 74.00| 7431| 74.16| 72.52 | 7661| . 57.51 
2,0, 13.57 | 14.20| 14.70| 15.64| 17.03 | IA.55 1} 2745 
Be... 0.45| 075 Eee | 15.04 
Bu eeT, 3263 9.40 6.26 2.51 1.25 
Na,0 1.95 3.98 6.19. 6.19 8.84 
Summa ...| 100.00 | 100.00 | 100,00 | 100.00 , 100.00 | 100.00 | 100.00 


























Diese Werte sind freilich, namentlich wo es sich um Feldspath mit 
viel Ad oder Ar handelt, durch zukünftige Präcisionsanalysen zu korri- 


gieren; ich glaube jedoch nicht, dass diese Korrektionen bedeutend werden. 





Wir werden die obigen Resultate betreffs der eutektischen Zusam- 
mensetzungen zusammenstellen. 

In Silikatschmelzlösungen (ohne aufgelöstes Wasser u. s. w. und bei 
gewöhnlichem Druck), die nur aus zwezr Komponenten bestehen, liegt 
das eutektische Gemisch annähernd bei: 


74 Gew.przt. Melilith 26 Gew.przt. Olivin. 


68 = Diopsid 32 — Olivin. 

64 = Rhodonit 36 = Tephroit. 
ca. 60 = Äkermanit : ca. 40 —_ Augit. 
car 65 - Melilith  Cau25 — Anorthit. 
ca. 67-55 — Fayalit : Ca. 33-200 — Magneetit. 


In Lösungen, die aus den drez Komponenten Spinell, Melilith und 
Olivin bestehen, liegt die Individualisationsgrenze zwischen Spinell einer- 
seits und andrerseits Melilith — Olivin bei 


mindestens 97—98 %/o Melilith + Olivin : höchstens 2—3 %o Spinell. 


Unter den Metasilikat-Mischkrystallen liegt das eutektische Gemisch 
für 
Diopsid : hex. Ca-Metasilikat bei 57 Yo CaMgSt,O, : 43 Vo CaSiO, 
Hypersthen : Hedenbergit bei ca. 60 Yo Fe,S2,0, : 40 Yo CaFeSi,O, 


In Graniten (Granitpegmatitgängen) begegnen wir dem eutektischen 
Gemisch: 


74.25 Yo K-Feldspath : 25.75 Yo Quarz. 
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Wo die Angaben mit gewöhnlichen Zahlen ohne »ca,« gedruckt sind, ist die Bestim- 
mung einigermassen genau, indem die Fehlergrenzen meist nicht mehr als etwa + 5 0/,, für 
KÄ-Feldspath : Quarz nicht mehr als + 2.5 oder 3 °/, betragen; wo ich »ca.« gesetzt habe, 
ist die Unsicherheit grösser; und bei Fayalit : Magnetit ist die Bestimmung ziemlich ungenau, 


Die Lage des eutektischen Punkts nebst den Schmelzpunkten und 
der Schmelzpunkt-Erniedrigung erleuchte ich graphisch durch Fig. ı2, wo 
das prozentische Verhältnis zwischen den zwei Komponenten! auf der 
Abscisse und die Temperatur auf der Ordinate abgesetzt ist (cfr. Fig. 6a 
und 6b in Teil ]). 


Diese graphischen Darstellungen sind ziemlich schematisch, indem ich statt Kurven — 
schwach gebogene Kurven — gerade Linien gezogen habe. 

Wo die Schmelzpunkt-Erniedrigung experimentell festgestellt ist, habe ich voll aufge- 
zogene Linien benutzt; sonst nur punktierte Linien. 

Für die Kombination Spinell : Melilith + Olivin habe ich den Schmelzpunkt des 
Meliliths benutzt. -— Für die zwei Mischkrystall-Kombinationen bezieht sich die Lage des 
eutektischen Punkts auf das Verhältnis der zwei extremen Glieder (CaS’O, : CaMgSi,O,, 
CaFeSi,Og : FegSi,30,). — Für den Schriftgranit benutzte ich die Schmelzpunkte der zwei 
Mineralien bei gewöhnlichem Druck; dass dies jedenfalls ein annähernd korrektes Bild gibt, 
ist in Teil I, S. 143 vorläufig besprochen worden und wird in einem unten folgenden Abschnitt 
näher erörtert werden. — Die Kombination Rhodonit : Tephroit habe ich nicht mitgenommen, 
weil die Schmelzpunkte der zwei Mineralien nicht hinreichend sicher bekannt sind. Nach 
Äkerman ist die totale Schmelzwärme des Rhodonits, Mn,Si,O,, = 362 Kal, und des 
Tephroits Mn,SiO,, = 37! Kal.; der Tephroit sollte dieser Angabe zufolge ein klein wenig 
schwerer schmelzbar als Rhodonit sein; und wir finden, dass das eutektische Gemisch 
näher zu Rhodonit als zu Tephroit lieg, — also auch hier am nächsten dem relativ 
am leichtesten schmelzbaren Mineral, 


Zum Vergleich nehme ich auch einige eutektische Metall-Kombi- 
nationen (cfr. Teil I, S. 142) mit, nämlich: 








Schmelzpunkte 


Eutekt, Gemisch 
der Metalle | des eut. Gem. 











° 


| 


72%/6.Ag 228 Vo Cu Ag 008 CR #1000, 775 
BRTRERTS ATS CHELR 920. 7 SO I, 247 


6» P&: 4x Ag\Pb =1326" Ag—='054 303 


° 





— Für sämtliche vorliegenden Mineral-Kombinationen wie auch für 
die drei Metall-Kombinationen — sowie für eine Reihe anderer Metall- 
Kombinationen, die ich hier nicht abdrucke — ergibt sich, dass 


die euteklische Zusammensetzung unter gwei Komponenten mit weit 
von einander entfernten Schmelzpunkten am nächsten der Komponente 
mit dem niedrigsten Schmelzpunkte liegt; 

und unter zwei Komponenten mit annähernd gleich hohen Schmelz- 
punkten liegt die eutektische Zusammensetzung ungefähr in der Mitte 
zwischen den beiden Komponenten. 


! Daneben nehme ich auch die in einer mehr komplex zusammengesetzten Lösung statt- 
findende Individualisationsgrenze zwischen Spinell und Melilith + Olivin mit. 
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Wie ich in Teil I, S. 140 erwähnt habe, kam ich zuerst rein 
empirisch, auf Grundlage der vorliegenden Beobachtungen, zu diesem 
Resultat; später fand ich, dass sich dasselbe, wie auch die Abhängigkeit 
des eutektischen Punkts von der latenten Schmelzwärme, des Molekular- 
gewichts und der elektrolytischen Dissociation, sich generell aus van’t 


Hoffs Formel für die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung ableiten lässt. 


Die Lage des eutektischen Punkts zweier Mineralien als eine mathe- 

matische Funktion der Schmelzpunkte, der latenten Schmelzwärmen, 

der Molekulargewichte und der elektrolytischen Dissociationen der 
beiden Komponenten. 


Wir beschäftigen uns hier nur mit Mineralien, die mit einander keine 
doppelte Umsetzung eingehen können, und die mit einander nicht Misch- 
krystalle (nebst Doppelsalzen) bilden. 

Van’t Hoffs Formel für die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung 


lautet bekanntlich: 
4 710,019 = oder, mehr generell ausgedrückt 2 m = 0.0198 - ei 
R ef R 

Über die Bedeutung der verschiedenen Bezeichnungen hier verweise 
ich auf den unten folgenden Abschnitt über die molekulare Schmelz- 
punkt-Erniedrigung. 

Wir werden die Lage des eutektischen Punkts, auf Grundlage von 
van’t Hoffs Formel, mathematisch berechnen. — Wir gehen von der 
Voraussetzung aus, dass wir bei dieser Berechnung die nur für die 
relativ verdünnten Lösungen geltende Formel 47 = 0.0198 : = auch 
auf die mehr konzentrierten Lösungen ohne weiteres überführen können. 


In der Tat sollten wir für diese mehr konzentrierten Lösungen eine Inte- 


Fü 4 
gration der Gleichung 7 0.0198 : = ausführen; es fehlt uns aber 


völlig an Material zu einer solchen Integration. 


Graphisch ausgedrückt bedeutet die obige 
Voraussetzung, dass wir statt einer Erstar- 
rungskurve eine gerade Linie annehmen, und 
zwar diejenige gerade Linie, welche die 7an- 
gente zu der Erstarrungskurve an 7,, bezw. 
T, bildet. — Wir wissen, dass die Abwei- 
chung der Erstarrungskurve von der geraden 





Linie selbst für einigermassen konzentrierte 





Lösungen nicht sehr erheblich ist; ferner 
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wissen wir, dass die Kurve die an Fig. 14 angegebene Form hat (siehe 
hierüber mehr unten). 

Für Komponenten mit annähernd gleich hohen Schmelzpunkten 
(Fig. 13) ist x/ (Schnittpunkt der geraden Linien) ziemlich genau gleich 
x, (Schnittpunkt der Erstarrungskurven); >: für diese Kombination kann 
der Fehler, wenn wir gerade Linien statt Kurven annehmen, in Betreff 
der prozentischen Zusammensetzung der eutektischen Mischung praktisch 
gerechnet ausser Betracht gesetzt werden. 

Anders verhält es sich dagegen, wo die Fig. 14. 
Schmelzpunkte der zwei Komponenten sehr 
weit von einander entfernt liegen (Fig. 14), 
indem da ı, (die Abscisse des wirklich statt- 
findenden eutektischen Punkts) nennenswert 
grösser als x, (Abscisse. des berechneten 
eutektischen Punkts) ist. 

— Die einfachste Methode, um die Be- 


stimmung des eutektischen Punkts vorzu- 





nehmen, ist eine graphische Darstellung an- 





zuwenden, indem man, mit Benutzung der 
vorliegenden Konstanten, die zwei Erstarrungslinien auf Millimeter-Papier 
aufzeichnet und dadurch den Schnittpunkt bestimmt. 

Die arithmetische Methode ist freilich etwas mehr kompliciert, sie 
bietet aber in genereller Beziehung ein höheres Interesse, indem man 
hierdurch einen mathematischen Ausdruck für die Lage des eutektischen 
Punkts, somit auch für die Krystallisationsfolge zweier Komponenten 
erhält. 

Wir werden die Gleichungen der zwei Erstarrungslinien aufstellen 
und dann den Schnittpunkt der zwei Linien bestimmen. 


Als y-Achse wählen wir die 


Fig. 15. 


Temperatur-Ordinate von a, und 
als Origo den Punkt 7, (den nie- 


drigsten der zwei Schmelzpunkte). 


Y-Achse * 


y ist die Temperatur (in Cel- 
sius-Grad von 7, gerechnet), und 
x ist der Bruchteil von 5, also 
ı—xr der Bruchteil von a in 
der gegenseitigen Lösung von a 
und 5 (x also der Bruchteil der 
schwerer schmelzbaren Kompo- 





nente). 
Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904. No 1. 9 
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N,, N, seien die Molekulargewichte und «,, & die elektrolytische 
Dissociation, mal (2£ — ı), von a, bezw. d.1 

I. Diejenige Erstarrungslinie, welche die Schmelzpunkt-Erniedrigung 
von d in Ico gr. a gelöst darstellt, geht durch den Punkt 7, (r=0,9=o) 
und hat die Gleichung: y = — fx (mit negativem Vorzeichen, weil es 
sich um eine Erniedrigung, unterhalb y = o, handelt). 

N.(1 + ©) gr. d# in 100 gr. a gelöst gibt eine Schmelzpunkt-Ernie- 


T,2 


drigung, —Y, = — 0.02 R, 





Die dem entsprechende Abscisse, x,, bestimmt sich nach: 
10:1—-%, =m(1-+ ©): x,; also: 


(1 +) 


Mo met) 





Durch Einsetzung in die Gleichung y, =—/.x, finden wir die 
Konstante / und erhalten dadurch 


Rz „ 100 +%(1+ 0) 
R Hl) 


B7 





= — 0.02: 


2. Diejenige Erstarrungslinie, welche die Schmelzpunkt-Erniedrigung 
von a in 100 gr. 5 gelöst darstellt, geht durch den Punkt 7, und hat die 


Gleichung: y=htgx. 
Für den “Punkt 7; ist z’= rund y =, = 274, also: 
I; —— 1 =/ -- 8: 


2.(1 + a.) gr. @ in 100 gr. 5 gelöst gibt eine Schmelzpunkt-Ernie- 


2 


T, 7? 
drigung (unterhalb 7,) = 0.02 —-; also y, = (7,— 7,) — 0.02 ——. 
R, R, 


Die dem entsprechende Abscisse, x,, bestimmt sich nach: 
100 #2, = MT a) I —r,, also 


IOoO 


2 100 rl to) 








! Der Kürze wegen benutzen wir die Ausdrücke (1 + aa), bezw. (1 + ap) statt (1 + (k— ı)a), 
wo — in dem letzten Ausdruck — a = die elektrolytische Dissociation und A = 
die Anzahl Ionen, in welche das Molekül zerfallen kann. Bei z. B. NaCl ist = 2; 
also (ı+u)=ı+(k—N)a=ırta 

2 Der Kürze wegen benutzen wir bei der mathematischen Entwickelung 0.02 statt 0,0198, 
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Eingesetzt n y, =g-+ hz,: 


T,? 100 
Ar 7-02 5 —=g+M ı0o+%(1-+a,) 





Aus dieser Gleichung und (7,— Z,) =g + % bestimmen wir g 





und %: 
E 7}? IOO -|- Hu (1 4 G.) 
Er z R, Ma (1-+ + a.) 
A a 100+7,.(1 + a.) 
Also 


T,? 100 +7,.(1 + «,) 


= (7, — T,) — 0.02 Ka aggers -(1—%) 





Der eutektische Punkt Z (x, y.) ist der Schnittpunkt der zwei Linien, 
und lässt sich somit aus deren zwei Gleichungen berechnen: 





15 a Ka 4 
0 = [on Erlen 7]. 





T,2 100+7,(1-+ a.) 
0.02 R, nulı SZ 











u T,2 100 + ,(1 + «,) 
I [002 -- tie Rei 
‚Ze? 100+%(1+ 0) 
0.02: 7, TEA 








& 
T,? 100+% (1-0) 
Ira ,(1-+ 0) 








0.02 » 


T,? 100+7%.(1+ 0.) 
DT Fee 


Kontrolle der Richtigkeit der Rechnung; 
Wann 7, =7, = Rs m, m da: muss der eutektische Punkt gerade 
in der Mitte zwischen a und 5 liegen; die Gleichung I vereinfacht sich zu x,= 0.5. 


Ist daneben auch », wie z, = 100 gr. und a, , @, = 0, vereinfacht sich die Gleichung 
2 


U zu: y,= — 0.02 ' = wie es sein sollte, 

Die zwei Gleichungen geben nur Annäherungswerte, indem wir statt 
Erstarrungskurven gerade Linien angenommen haben. Die hierdurch ent- 
standene Fehlerquelle ist jedoch von einer ziemlich untergeordneten Bedeu- 
tung, und wir können aus der Gleichung I 

den Einfluss der verschiedenen Faktoren — der Schmelzpunkte, 
latenten Schmelzwärmen, Molekulargewichte und elektrolytischen Dis- 
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sociationen — auf die prozentische Zusammensetzung der eutektischen 
Mischung zweier Komponenten ableiten. 
I. In einer gegenseitigen Lösung zweier Komponenten a und 2, mit 
gleich hohen Schmelzpunkten, latenten Schmelzwärmen, Molekulargewich- 
Fig. 16. ten und elektrolytischer Dissociation — oder 
im allgemeinen, wenn ,(1+«)=n,(1+ 
— liegt die eutektische Zusammensetzung 
gerade zn der Mitte der zwei Komponenten 
(Fig. 16). Dies folgt daraus, dass die Glei- 
chung I unter diesen Voraussetzungen 2, = 0.5 
gibt. 
2. Die Schmelzpunkte und die latente 








Gleich hohe Schmelzpunkte, Schmelzwärme seien für beide Komponenten 
latente Schmelzen, Molekular- die gleichen; das Molekulargewicht, den 
eng Einfluss der elektrolytischen Dissociation mit- 
gerechnet, mal (£— ı), 2, (1 —+ «,) von der einen Komponente a sei aber 


grösser als #,(1 + «,) von der anderen. 


Die Gleichung I vereinfacht sich unter diesen Voraussetzungen zu 


I 
ı00+7%(1+0) %.(1-+ «,) 
ı 100+%(110) % (io) 


r, = 








Wenn 2,(1 + a, > r,(I1 + a), ist x, immer kleiner als 0.5 (s. Fig. 17). 

Das heisst, unter sonst gleichen Bedin- Fig. 17. 
gungen Ziegt die euteklische Zusammen- 
setzung am nächsten der Komponente mit 
dem höchsten Molekulargewicht oder mit der 
höchsten elektrolytischen Dissociation. 

Der Einfluss des Molekulargewichts und 
der elektrolytischen Dissociation auf die Zu- 





sammensetzung des eutektischen Gemisches 


Grosses Mole- Kleines Mole- 


ist jedoch nicht sehr erheblich; dies geht am 
: i iR kulargew. & kulargew. & 
einfachsten aus einem Zahlen-Beispiel hervor: De Did 


Eutektische Zusam- 


mensetzung 
n.(i+a) n,(I+a)=1ı0|x,=05 5o %,a: 500%), 
überall | 2 —=150 | %, = 0455 |54.5 » :455 » 
= 100, ; = 200 | 2, = 0.429 | 57.1» 42,9» 
| “4 = 300 | x, = 0.40 | 60 REN (ost, 
| e eh 1.9, ee Sr ER) 
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3. Die anderen Faktoren seien die gleichen; die /atente Schmelz- 
wärme, R,, von 5 sei aber grösser als diejenige, R,, von a. 
Die Gleichung I vereinfacht sich zu: ! Fig. 18, 


Mennere RR, ıst x, kleiner als 0.5; 
3: die eutektische Zusammensetzung liegt am 
nächsten der Komponente mil der niedrigsten 











latenten Schmelzwärme (Fig. 18). re Tatente che latenle 


Sehmelzw, Schmelzw, 
Beispiel: $, = 100 Kal, 


Eutektische Zusammensetzung 


| R,= 125 Ralı x, = 0444 55.6°/, a: 444°), d 
2300 R, = 150 » X,= 0400 60 » -:40 » 
| R, == 175 » X, — 0.364 63.6 » SR 36.4 » 


Mineralien mit annähernd gleich hohen Schmelzpunkten werden in der 
Regel auch annähernd gleich hohe latente Schmelzwärmen besitzen. 
4. Die anderen Faktoren seien die gleichen; der Schmelzpunkt, T,, 


von d, sei aber grösser als derjenige, 7,, von a. 





Fig. 19. Die Gleichung I vereinfacht sich zu: 
Re T\:2 72+72 100-+% 0.0198 
I 4 vr 


Bei denjenigen Werten von z und X, die 
bei den Silikatschmelzlösungen möglich sind, 
ist 7, immer kleiner als 0.5. Das heisst, unter 
sonst gleichen Bedingungen liegt die eutek- 





tische Zusammensetzung am nächsten der 
Komponente mit dem niedrigsten Schmelz- 


Niedriger Hoher > 
unkt (Fig. 19). 
Schmelzpunkt. Schmelzpunkt, ? S 9) 





‘ Die mit der Gleichung verknüpfte Unsicherheit, nämlich was hier als x, und was als 


1 — x, betrachtet werden soll, erhellt sich einfach in der folgenden Weise: die von 
2 

n gr. a in 100 gr. 5 bewirkte Schmelzpunkt-Erniedrigung, A, = 0.02. — ist, wenn 
b 


R, > X, kleiner als die von » gr. 5 in 100 gr. a bewirkte Erniedrigung, A, = 


72 { F ö s 
0.02. gr der eutektische Punkt liegt somit am nächsten der Komponente mit der 
a 
niedrigsten latenten Schmelzwärme (Fig. 18). 
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Beispiel: 7, = 1100° + 273°; 7, = 1300°%; + 273°, we == 200% == 106. 


x, = 0.38; 3: die eutektische Zusammensetzung ist = 62 °/, a : 38°/, 2 


Fig. 20, 5. Im allgemeinen wird die latente Schmelz- 
wärme der aus Silikatschmelzlösungen ausge- 
schiedenen Mineralien mi? deren Schmelz- 
punkten zunehmen. Gehen wir von zwei Kom- 
ponenten a und 5 mit gleichen Molekular- 
gewichten und elektrolytischer Dissociation, 
aber mit 7,.> 7, und’ X, > 'R, alssası 
erhalten wir: 








u I At n I 
ER Re en 10047 0.0198 
TAT 

Niedriger Hoher 
S AS Schmelzp. & 3 - 2 
De PX also auch hier x, kleiner als o.5 (Fig. 21). 

latente latente 

Schmelzw. Schmelzw. 


Unter Silikatmineralien von annähernd derselben Zusammensetzung 
wird die latente Schmelzwärme einigermassen Proportional mit deren 
totalen Schmelzpunkten steigen (s. S. 66). Wir werden einige Beispiele 
ausrechnen, unter Voraussetzung einer vollständigen Proportionalität, 
EEE EIERN 


Beispiel: 7, = 1100 + 273; n = 200; R, = 100, 


Eutektische Zusammen- 


setzung: 
T, = 1200 + 273; &, = 107.3 | X, = 0.431 56,90 ,.0.43:7 2100 
T,= 1300 + 273; A, = 1146| x, = 0.367 | 63.3 » - :36.7 » - 
T,= 1400 + 273; R,= 121.9) x, = 0,308 | 69.2 » - : 308 » - 
T, = 1500 + 273; R,= 129.2 | x, = 0.252 DENE ER FAR 9 = 
T, = 1600 + 2735 A, = 136.4 | x, = 0.201 799 » - 2201» - 
T, = 1800 + 273; A, = 1510| x, = 0.104 | 896 » - : 104 » - 
T, = 2000 + 273; 8, = 10507 x, = 0.012 | 00.00 DE -2 021.2 


Diese Berechnung ist jedoch, besonders für die höheren Temperatur- 
Unterschiede, mit einer Fehlerquelle verknüpft, indem sie unter der Vor- 
aussetzung ausgeführt ist, dass man statt der Erstarrungskurven gerade 
Linien annehmen könnte. 

In der Tat ist, wie oben besprochen (s. S. 129 und Fig. 14), die An- 
näherung des eutektischen Punkts zu der Komponente mit dem niedrigsten 
Schmelzpunkt (und der niedrigsten latenten Schmelzwärme) »zcht so gross, 
wie die eben berechneten Werte es angeben. Wo wir . B. für , = 
1100 + 273 und 7, = 1800 + 273 die eutektische Zusammensetzung 
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—= 89.6°% a : 10.4%o 5 berechnet haben, sollte sie in der Tat eher 
etwa 85 a 80o%Yo a: ı5 a 20%0 5 ausmachen. 1 

Weil diejenigen Mineralien, die einen hohen Schmelzpunkt haben, 
im allgemeinen auch durch eine relativ hohe latente Schmelzwärme 
charakterisiert werden, liegt die eutektische Zusammensetzung zwischen 
zweı Mineralien mit einigermassen weit von einander entfernten Schmelz- 
punkten — sowohl der Einwirkung der Temperatur als der Einwirkung 
der latenten Schmelgwärme wegen — am nächsten dem Mineral mit 
dem niedrigsten Schmelzpunkt. Ist der Schmelzpunkt-Unterschied sehr 
beträchtlich, liegt die euteklische Zusammensetzung ganz in der Nähe 
des Minerals mit dem niedrigsten Schmelzpunkt. — Eine noch weitere 
Annäherung der eutektischen Zusammensetzung zu der Komponente 
mit dem niedrigsien Schmelzpunkte erhalten wir, wenn die Kom- 
ponente mit dem niedrigen Schmelzpunkt — in gelöstem Zustande der 
Komponente — ein hohes? und diejenige mit dem hohen Schmelzpunkte 
ein niedriges Molekulargewicht, und eine niedrige elektrolytische Dis- 
sociation, besitzen. 

Was hier entwickelt worden, hat eine bedeutende Tragweite für die 
Erklärung der Krystallisationsfolge in den Eruptivmagmen; dies wie auch 
andere Momente, die für die Deutung der Krystallisationsfolge sehr wichtig 


sind, wird in einem unten folgenden Abschnitt näher erörtert werden. 


ı Würde man nach den Gleichungen I und II für zwei Komponenten die eine mit 


T,= !100 + 273° und die andere mit 7, = 2400 + 273°, x, und y, berechnen, 


e 
so würde man einen negativen Wert für x, und einen positiven Wert von y, bekom- 
men, Dieser Punkt bezeichnet aber nur den Schnittpunkt der zwei Tangenten (s. Fig. 14) 
der Erstarrungskurven, — Hierdurch erhalten wir einen Beweis dafür, dass die an 
Fig. 14 angegebene Form der Erstarrungskurven korrekt ist. 


2 Unter der Voraussetzung, dass keine Polymerisation in den Schmelzlösungen stattfindet, 
sind die Molekulargewichte einiger relativ Zezcht schmelzbaren Mineralien; 
j KANSEO u we N ER 9 5 279-454 E7, 
Feldspäthe ) NASE SO 6 RR A 21203.054,5 
VOR AESE EU SU re ee 270,003 
Melilithe (Ca,ng);S?30,0 — (Ca,Mg)3AlgSig0,0 » » . 380—395 gr. 
Und einiger relativ schwer schmelzbaren Mineralien: 


QlvnesMesStO ga u SH EIATL2T OT. 


mente SHeL20 su ea 2 132.1 022 

GUrOmIEE LELt U a2 

Spinell 2° MEAlL,O, m 20 7142,56 3 

Kuarziue Si) BEE a 2000,45 
Unter den hier aufgerechneten Mineralien haben somit die schwerer schmelzbaren 
— eine Polymerisation nicht vorausgesetzt — ein höheres Molekulargewicht als die 


leichter schmelzbaren, 
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Unsere nächste Aufgabe ist zu untersuchen, wie 

ı) die durch Beodachtung — nach mineralogischen, chemischen, 
kalorimetrischen, bezw. pyrometrischen Arbeitsmethoden -— gefundenen 
und 

2) die durch Berechnung auf Grundlage von van’t Hoffs Gesetz 
über die Schmelzpunkt-Erniedrigung, erhaltenen Werte der eutektischen 
Zusammensetzungen mit einander übereinstimmen. 

Für die Berechnung haben wir die folgenden Konstanten. 


Schmelz- Latente Molekular- 

punkt Schmelzwärme gewicht 
Olivin, (Mg,re),SiO, . . . 1400° 130 Ral. 141.12 gr. 
Diopsid, Ca(Mg,r)S‘,O, -: 1225° 100 » 217.108 
Akörmanit vn ale a 75% 90 » 382.1 » 
MELLCHW ee Re 004 90 » 390.3 » 
ANGER. An SE a2 208 I00 » 279.0 » 


Die Bestimmungen des Schmelzpunkts, bezw, der latenten Schmelzwärme für Olivin, 
Diopsid und die zwei Melilithmineralien beziehen sich auf Mineral mit ein ganz wenig Mg 
durch #e ersetzt; bei der Berechnung des Molekulargewichts setzen wir dies für sämtliche 
Mineralien ausser Betracht; dies beeinflusst das Resultat nur mit einem kleinen Bruchteil 
von einem Prozent, 

Für Äkermanit gehen wir (cfr S. 115) von 3 Äkermanit-Silikat : ı Gehlenit-Silikat und 
2Ca : ı Mg, und für Melilith von ı Äkerm,-Sil, : ı Gehl,-Sil, und 6 Ca: ı Mg (cfr. S. 115) 
aus. — Alle beide Mineralien sind Mischkrystall-Mineralien, was wir jedoch bei der hier 
besprochenen Berechnung ausser Betracht setzen dürfen, ohne dadurch einen Fehler von 
nennenswerter Bedeutung zu machen. Das Mittel des Schmelzpunkt-Intervalls für Äker- 
manit von der obigen Zusammensetzung wird ziemlich genau 1175° und für Melilith unge- 
fähr 1100° sein, 


Wie wir in dem folgenden Abschnitt nachweisen werden, sind die 
Moleküle von Mg,StO,, CaMgSt,O,,(Ca,ng), St; O1 — (Ca,2g) , AlySt,O1o 
und CaAl,Si,O, in Silikatschmelzlösung (bei gewöhnlichem Druck) »2cAt 
polymerisiert. — Bezüglich der elektrolytischen Dissociation wissen wir, 
dass die Silikatschmelzlösungen Elektrolyte sind; man hat aber Grund 
anzunehmen, dass die elektrolytische Dissociation im allgemeinen ziem- 
lich niedrig ist. — Für die Gemische in der Nähe der eutektischen Zu- 
sammensetzung handelt es sich um konzentrierte Lösungen, wo die elek- 
trolytische Dissociation — selbst wenn dieselbe in den verdünnten eine 
bedeutende wäre — niedrig sein muss. Wenn wir voraussetzen, dass 
die elektrolytische Dissociation für die verschiedenen Komponenten in 
den vorliegenden Fällen überall gleich gross ist, machen wir nur einen 
ganz kleinen Fehler; und wenn sie überall gleich gross ist, kann sie für 
die hier vorliegende Berechnung ausser Betracht gesetzt werden. 

— Wir machen ferner eine entsprechende Berechnung für die Kom- 
bination Ä-Feldspath : Quarz in den Eruptivgesteinen. 
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Wir wissen, dass Quarz bei gewöhnlichem Druck viel schwerer 
schmelzbar als Ä-Feldspath ist, und ferner, dass die Schmelzpunkte bei 
höherem Druck, wie beispielsweise bis zu 2000 Atmosphären = 7 Kilom. 
Magmahöhe, steigen, dass aber diese Steigeruug nicht sehr bedeutend ist 
(hierüber mehr unten. Wenn wir voraussetzen, dass der Schmelzpunkt- 
Unterschied zwischen Quarz und Feldspath bei hohem Druck, wie in den 
Eruptivmagmen, derselbe ist wie bei gewöhnlichem Druck, so erhalten 
wir jedenfalls ein annähernd korrektes Resultat; als Stütze dieses Schlusses 
erwähne ich, dass das eutektische Verhältnis ÄX-Feldspath : Quarz in 
Tiefen-, Gang- und Deckengesteinen annähernd dasselbe ist. 

Den Schmelzpunkt-Unterschied zwischen Quarz und Ä-Feldspath 
setze ich auf 450°. 


Nach Joly sollte der Unterschied, bei gewöhnlichem Druck, nur 250° sein, was jedoch 
sicher nicht unwesentlich zu niedrig ist (s. S. 5). 

Wenn ich den Unterschied auf rund 450° setze, so nehme ich teils Rücksicht auf 
Doelters, Joly-Cusacks und Bruns Bestimmungen der Schmelzpunkte des Feld- 
spaths und Hempels, Heraeus’s, Roberts-Austens und Bruns Bestimmungen des 
Quarzes (s, S. 4 und 5) und teils auf meine persönliche praktisch-metallurgische Erfahrung, 
von Tiegel- und Martin-Stahlöfen, in Betreff des Schmelzpunktes von Quarz. Ferner habe 
ich hierüber (Mai 1904) brieflich mit Brun konferiert, der mir mitteilt, dass er auf Grund- 
lage neuer Beobachtungen ebenfalls zu dem Unterschied 450° kommt. 


Die latente Schmelzwärme der Feldspäthe beträgt rund 100 Ral., 
und des Quarzes nach Cunningham mindestens ı35 Kal., vielleicht 
sogar nicht unwesentlich darüber. Eine Proportionalität zwischen den 
latenten Schmelzwärmen und den absoluten Temperaturen der beiden 
Mineralien würde für Quarz rund 130 Kal. geben (nach Cunningham 
sollte es mindestens 135 Kal. sein. Rechnen wir ı35 Kal., so ist der 
Fehler wahrscheinlich nicht sehr bedeutend. — Ferner gehen wir von 
der Voraussetzung aus, dass die Moleküle in gelöstem Zustande nicht 
polymerisiert sind, und dass die elektrolytische Dissociation praktisch 
gerechnet ausser Betracht gesetzt werden darf. 

Wir gehen von den Konstanten aus: 


Schmelz- Latente Molekular- 
punkt Schmelzwärme gewicht 
gereldspath,. 0.7.0, 1300° 100 Kal. 279.45 gr. 
17 50° 1350 3 60.4 >» 


Der Schmelzpunkt-Unterschied hat den prädominierenden Einfluss auf die Berechnung 
von x,; dann folgt der Unterschied in Betreff des Molekulargewichts — und hier ist die 
Unsicherheit gross, indem die Voraussetzung, dass alle beide Komponenten nicht polymeri- 
siert sind, willkürlich und fraglich ist; — ein Fehler bezüglich der latenten Schmelzwärme 
ist dagegen von mehr untergeordneter Bedeutung, 


— Auf Grundlage der obigen Konstanten erhalten wir, durch Ein- 
setzung in die Gleichung I, die folgenden Werte für x,: 
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Äkermanit : Augit, he ie) 


Melilith : Anorthit, x, = 0.389 
Diopsid Olivia 202324 
Melilith = Olivin,: 2,==:0:232 


K-Feldspath : Quarz, x, = 0.163 


Bezüglich der Genauigkeit dieser Werte bemerke ich: 

Für die vier erstgenannten Kombinationen, in Silikatschmelzlösuugen bei gewöhnlichem 
Druck, ist die in der zweiten Kolonne stehende Komponente in allen Fällen schwerer 
schmelzbar als die in der ersten Kolonne; dazu kommt, dass die in der zweiten Kolonne 
stehende Komponente in allen Fällen auch ein niedrigeres Molekulargewicht besitzt; der 
berechnete x, muss also überall, und zwar aus zwei von einander unabhängigen Gründen, 
niedriger als 0.5 sein. — Sowohl in Betreff der Schmelzpunkte, welche den prädominierenden 
Einfluss auf die eutektische Zusammensetzung ausüben, als der Molekulargewichte ist der 
Unterschied am grössten bei der Kombination Melilith : Olivin; hier muss also x, der 
kleinste unter den vier Werten sein; dann muss die Kombination Diopsid : Olivin folgen, 
und zum Schluss Melilith : Anorthit und Äkermanit : Augit; die Reihenfolge zwischen 
diesen zwei letzteren unter einander mag aber fraglich sein. — Ein relativer Fehler in den 
Bestimmungen der latenten Schmelzwärme hat auf die Berechnung nur einen ganz geringen 
Einfluss, — Die Fehler für die vier ersten Kombinationen sind wahrscheinlich nicht so 
gross wie + 0.05; für die letztere Kombination, ÄX-Feldspath : Quarz, mag aber der Fehler 
noch etwas grösser sein, 


Wo der Schmelzpunkt-Unterschied zwischen den zwei Komponenten, 
wie bei den drei erstgenannten Kombinationen, nicht sehr bedeutend ist, 
repräsentiert die berechnete Lage des eutektischen Punkts ziemlich genau 
die wirkliche Lage, indem der wirkliche x, nur eine Winzigkeit grösser 
als der berechnete, x, ist (s. Fig. 13). — Wo der Schmelzpunkt-Unter- 
schied beträchtlich ist, ist dagegen der wirkliche x, nennenswert grösser 
als der berechnete, x/ (s. Fig. 14). — Das heisst, wenn wir für die 
Kombination Melilith : Olivin x/ = 0.222 berechnet haben, muss der 
tatsächliche x, rund 0.25 betragen, und für die Kombination Ä-Feld- 
spath : Quarz müssen wir statt x/ berechnet = 0.163 x, = etwa 0.2 
a 0.25 setzen. 

Zusammenstellung der Zusammensetzung einiger eutektischen Mi- 


schungen. 











Nach der Formel der 
Gefunden. Schmelzpunkt-Ernie- 
drigung berechnet, 


Äkermanit : Augit „.. ca. 60% Äkerm. : ca. 40% Augit 59%o : 41 %o 


Melilith : Anorthit . ca.65 - Mel. EAN SSZEET, 61.20 
Diopsid = Olivian.. 68 - Diop. : 32 - Oliv. O77.- u 
Melilith Olyin® ® 7A@s Mel: 26 -. Oliv: |rund7s 205 
K-Feldspath : Quarz... 74.25 Feldsp. : 25.75 Qu. |etwa 80-75 : 20-25 
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Die Übereinstimmung ist für die vier zuerst aufgeführten Kombi- 
nationen sehr gut, — gar auffallend gut. Für die Kombination Ä-Feld- 
spath : Quarz erhalten wir ebenfalls eine einigermassen gute Überein- 
stimmung; eine noch bessere Übereinstimmung würden wir bekommen, 
falls wir für Quarz eine Polymerisation (wie S7,O,? oder S7,0, ? statt 
SzO,) angenommen hätten. — In der Zukunft, wenn die verschiedenen 
Konstanten (Schmelzpunkte und latente Schmelzwärme) ganz genau 
bestimmt worden sind, wird man die obige Arbeitsmethode dazu an- 
wenden können, die Molekulargrösse der in den Eruptivmagmen ein- 
gehenden Konstituenten anzugeben; vielleicht (?) wird sich dadurch ergeben, 
dass der gelöste Quarz polymerisiert ist, — oder mehr polymerisiert als 
die anderen Konstituenten. 

Ehe ich zu der obigen Berechnung! ging, wusste ich, dass ı. die namentlich auf 
mineralogische und chemische Untersuchungen basierten Bestimmungen der eutektischen 


Zusammensetzungen mit ganz beträchtlichen Fehlerquellen verknüpft sind — die genaueste 
Bestimmung ist diejenige von Ä-Feldspath : Quarz, wo der Fehler + 2.5 A 3 °/, beträgt, 


während er bei den anderen +5°/,, in einigen Fällen selbst etwas darüber ausmachen 
dürfte, — und ferner, 2, dass die für die Berechnung benutzten Konstanten, namentlich die 
Schmelzpunkte und die latente Schmelzwärme, nur annähernd korrekt sind. Ich fühlte 
mich davon überzeugt, dass Beobachtung und Berechnung in grossen Zügen übereinstimmen 
müssten, war aber auf Unterschiede bis etwa ı0 °/, (in absolutem Maass) vorbereitet. Dass 
die Unterschiede nicht so gross sind, betrachte ich nur als eine Zufälligkeit. — Ausser der 
Unsicherheit bei den Konstanten der Schmelzpunkte, der latenten Schmelzwärme u. s. w. 
stammt eine fernere Fehlerquelle daher, dass die Komponenten in den vier zuerst aufge- 
führten Kombinationen teilweise ein Ion gemeinschaftlich haben; siehe hierüber in einem 
unten folgenden Abschnitt, 

Die in grossen Zügen nachgewiesene Übereinstimmung zwischen der 
beobachteten und der berechneten Zusammensetzung der eutektischen 
Mischungen liefert uns ein sicheres Zeugnis davon, dass die eutektische 
Zusammensetzung zweier Silikate sich auf Grundlage der physikalischen 
Konstanten — nämlich in erster Linie des Schmelzpunkts, ferner in 
zweiter Linie der latenten Schmelzwärme, des Molekulargewichts und 
der elektrolylischen Dissociation? — berechnen lässt. Besonders betone 
ich, dass dies nicht nur für die Silikatschmelzlösungen bei gewöhnlichem 
Druck, sondern auch, wie die Kombination Ä-Feldspath : Quarz zeigt, 


für die Zruptivmagmen gilt. 


i Diese wurde erst ausgeführt, nachdem die ersten 6 Bogen dieser Arbeit schon ge- 


druckt waren, 


® Als ein relativ untergeordnetes Moment kommt noch dazu, dass man bei einer 
D) aD) 


4 2 2 = 
exakten Berechnung nicht von Formel J7'= 0,02. a sondern von z ‚m == 0.02 5 
a \ 





ausgehen sollte, 
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Die Ärystallisationsfolge in einer gegenseitigen Lösung zweier von 
einander unabhängigen Komponenten beruht auf der Zusammensetzung 
der Lösung in Beziehung zu der eutektischen Zusammensetzung der be- 
treffenden zwei Komponenten. 

Oben (Teil I, S. 143—159 und Teil II, S. 104—113) ist nachgewiesen 
worden, dass die Ärystallisationsfolge zwischen zwei Komponenten, die 
mit einander Mischkrystalle bilden, sich auf Grundlage der physikalisch- 
chemischen Gesetze ableiten lässt; und jetzt ist nachgewiesen, dass die 
Krystallisationsfolge zwischen zwei von einander unabhängigen Kompo- 
nenten sich mathematisch aus den physikalisch-chemischen Konstanten 
ausrechnen lässt. In beiden Fällen muss daneben auch auf die Über- 
sättigungserscheinungen Rücksicht genommen werden. 

— Die Eruptivmagmen bestehen in der Regel nicht nur aus zwei, 
sondern aus drez oder noch mehreren Komponenten. Hierdurch werden 
die Gesetze für die Krystallisationsfolge selbstverständlich mehr kom- 
pliciert, und zwar in einigen Fällen so kompliciert, dass wir sie noch 
nicht in den genügenden Einzelheiten angeben können. — Die erste 
Aufgabe, nämlich die Feststellung der Gesetze der Krystallisationsfolge 
zwischen zwe? — sowohl von einander abhängigen als von einander 
unabhängigen — Komponenten, ist jedoch gelöst worden; und im fol- 
genden geben wir jedenfalls einen Beitrag zur Kenntnis der Gesetze der 
Krystallisationsfolge in einigen noch mehr komplicierten Lösungen (bei 


Mineralien mit einem gemeinschaftlichen Ion). 


Über die Bestimmung der Molekulargrösse der gelösten 
Silikatverbindungen, mittels ihrer molekularen Schmelz- 


punkt-Erniedrigungen. 


Die Bestimmung der Molekulargrösse und der elektrolytischen Dis- 
sociation der gelösten Körper kann im allgemeinen mit Benutzung ı. der 
Schmelzpunkt (Gefrierpunkt-) Erniedrigung, 2. der Siedepunkt-Erhöhung, 
3. des osmotischen Druckes und 4. der elektrischen Leitfähigkeit aus- 
geführt werden. In Betreff der Silikatschmelzlösungen sind wir, jedenfalls 
zur Zeit, auf die Schmelzpunkt-Erniedrigung hingewiesen. 

Für die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung gilt für Lösungen’ 
im allgemeinen — und zwar auch, wie man schon a prior! voraussetzen 
dürfte, und wie es im vorigen Abschnitte nachgewiesen ist, für die 


Silikatschmelzlösungen — van’t Hoffs Formel: 


2 
4T = 0.0198 E 
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Hier bedeutet: 

T = die absolute Temperatur, in Celsiusgrad (also von — 273° ge- 
rechnet). 

R = die latente (Schmelz-) Wärme pr. gram Substanz des Lösungs- 
mittels (A). 

4JT = die von dem Gramäquivalent, unter Berücksichtigung des 
Dissociationsgrads (siehe hierüber unten) der gelösten Substanz 3 in 
100 gr. A hervorgerufene Schmelzpunkt-Erniedrigung. 

Die Konstante beträgt nach einigen Angaben 0.01991 statt 0.0198, 


Beispiel.‘ ı) Für Wasser beträgt 7’ = 273°, £R = 80 Ral., also die molekulare 
Schmelzpunkt-Erniedrigung: 


11% — 001 1. hg 2 
gr A 1 


Als Mittel vieler direkter Beobachtungen hat man 18,6° gefunden. 

2) Von einer Rohrzuckerlösung, welche 4.4631 gr. Zucker in 100 gr, Wasser enthielt, 
wurde die Gefrierpunkt-Erniedrigung —= 0,2450° bestimmt. Die empirische Formel des 
Rohrzuckers ist C,5/75350,, (Molekulargewicht —= 342); es fragt sich, ob eine Polymeri- 
sation stattfindet. — Unter der Voraussetzung, dass dies nicht der Fall ist, sollte 342 gr. 
Rohrzucker (nicht oder jedenfalls nur winzig. dissociiert) in 100 gr. Wasser eine Schmelz- 
punkt-Erniederung von 18,6° bewirken; also 4.4631 gr. Zucker in 100 gr, Wasser: 

18.6 X 4.4631 : 342 = 0.2427°. Gefunden 0,2450°; 9: die Formel ist nicht poly- 
merisiert, 


SR: UNE ER NDR 
Wo die Substanz D dissociiert ist, muss 0.0198 ‘7 mit einem 
Faktor, z, multipliciert werden, wo 2=1-+ (2 — ı)a. — «a ist der Dis- 


sociationsgrad und #£ die Anzahl Ionen, in welche das Molekül zerfallen 
BennssBbeszi.br Nallist: A = '2,.also = 1 -.o. 
Streng genommen hat die obige Formel nur ihre Gültigkeit für ver- 


2 


dünnte Lösungen; die generelle Formel lautet m = 0.0198 nr 


wo »2 = Molekulargewicht und d7, da — Differential der Temperatur- 
Erniedrigung, bezw. der Koncentration der a-prozentigen Lösung. Man 
sollte somit eine Integration ausführen, die als Resultat eine Kurve 
(s. Fig. 14) und nicht eine gerade Linie der Schmelzpunkt-Erniedrigung 
ergibt. Der Unterschied zwischen dieser Kurve und der geraden Linie 
ist jedoch, wie oben (S. 129, 134—135) besprochen, nicht sehr beträchtlich. 


Für viele Silikatmineralien kennen wir jedenfalls annähernd: 

ı. die Schmelzpunkte, also auch die adsoluten Schmelzpunkte; 

2. die Zatente Schmelzwärme ist in dieser Arbeit für mehrere Sili- 
katmineralien bestimmt, freilich mit einer Unsicherheit von ca. + 15 %o; 


! Die Beispiele sind verschiedenen chemisch-physikalischen Abhandlungen entnommen, 


142 TH. INOGT M.-N. Kl. 





3. auch ist der adsolute Betrag der Schmelzpunkt-Erniedrigung für 
mehrere eutektische Gemische jedenfalls approximativ bestimmt worden; 

4. ferner darf man voraussetzen, dass die elektrolytische Dissociation 
bei den Silikatschmelzlösungen im allgemeinen nicht sehr bedeutend ist. 
Bei den unten folgenden Berechnungen handelt es sich durchgängig um 
ziemlich konzentrierte Lösungen, wo die Dissociation, selbst wenn sie in 
verdünnten Lösungen gross wäre, immer ganz niedrig ist. Wir machen 
_ somit jedenfalls keinen grossen Fehler, wenn wir die elektrolytische Dis- 
sociation in den konzentrierten Lösungen gleich Null setzen. 

— Wir werden prüfen, ob wir auf Grundlage der vorliegenden 
Werte entscheiden können, ob diejenigen Silikatverbindungen, mit denen 
wir uns hier beschäftigen, im gelösten Zustande polymerisiert sind oder 
nicht. Die Untersuchung führen wir in der Weise aus, dass wir 
die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung unter der Voraussetzung be- 
rechnen, dass die Moleküle von Olivin (Mg,StO,), Augit (CaMgSt,O,), 
Äkermanit-Gehlenit ((Ca,12),S7,0j, — (Ca,212);4l,Si,O,,) und Anor- 
thit (CaAl,Si,O,) nicht polymerisiert sind, und dann prüfen wir, wie 
die berechnete und die beobachtete Schmelzpunkt-Erniedrigung mit ein- 
ander übereinstimmen. 

Wir benutzen die S. 136 zusammengestellten Werte der Schmelz- 


punkte und der latenten Schmelzwärme.! 


Augit (Diopsid) und Olivin.? 

Gefunden. Das eutektische Gemisch dieser besteht aus ca. 67—68 %o 
Diopsid : 33—32 Yo Olivin (s. S. 138); wir rechnen 67 Diop. : 33 Oliv 

Der Erstarrungspunkt dieses Gemisches liegt, zufolge der auf Äker- 
mans kalorimetrische Untersuchungen basierten Berechnung (S. 86) 
ein klein wenig mehr als 100°, am nächsten etwa 120° und nach meiner 
Pyrometer-Messung (S. 87) rund 100° niedriger als der Schmelzpunkt des 
Diopsids (1225°), somit 300° oder 275—300° niedriger als der Schmelz- 
punkt des Olivins (1400°). 

Der gegenseitigen Lösung 67 Yo Diopsid : 33 %o Olivin entsprechen: 


so gr. Olivin in ıoo gr. Diopsid gelöst, 
200 gr. Diopsid in 100 gr. Olivin gelöst. 


i Ferner gehen wir davon aus, dass wir in Kombinationen zweier Mineralien, die nicht 
mit einander Mischkrystalle bilden, wo aber das eine Glied, wie z. B. Melilith, ein 
Mischkrystall ist, statt eines Schmelzpunkt-Intervalls einen einzelnen Schmelzpunkt 
setzen können. Der Fehler, den wir hierdurch machen, muss unzweifelhaft ganz un- 
wesentlich sein. 

® Beide mit ein wenig Mg durch Ze ersetzt. 
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Berechnet. Die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung in Augit ist: 


nr (1225 + 273)? EN 2 
AT = 0.0198 ge ee 
141.12 gr. Olivin in 100 gr. Diopsid gelöst, sollte eine Schmelz- 
punkt-Erniedrigung von 445° bewirken, somit 50 gr. Olivin in 100 gr. 
Diopsid eine Erniedrigung von 158° (gefunden rund 100 a 120°), 


Die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung in Olivin ist: 


21.089108 Aa oe IH 2TE 
130 
217.16 gr. Diopsid in ıoo gr. Olivin gelöst, sollte eine Schmelz- 
punkt-Erniedrigung von 421° bewirken, also 200 gr. Diopsid in 100 gr, 


Olivin eine Erniedrigung von 388° (gefunden 300° oder 275— 300°). 


. Augit (Diopsid) und Äkermanit. 


Gefunden. Das eutektische Gemisch besteht aus ca. 60—59%/0 
Äkermanit : 40—41°%o Augit (s. S. 138, wir rechnen mit 59 : 4I, was 
wahrscheinlich dem richtigen Wert am nächsten kommt), und der Er- 
starrungspunkt dieses Gemisches liegt zufolge meiner Pyrometer-Messung 
(s. S. 87) rund 150° niedriger als der Schmelzpunkt des Äkermanits und 
gegen 200° niedriger als derjenige des Diopsids, Hiermit stimmen auch 
Äkermans kalorimetrische Untersuchungen. 

Der gegenseitigen Lösung ‚59 %o Äkermanit : 41 Yo Diopsid ent- 
sprechen:, 

69.5 gr. Diopsid in 100 gr. Äkermanit gelöst, 

144 gr. Äkermanit in 100 gr. Diopsid gelöst. 


Berechnet. Die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung in Äker- 


manit ist: 


° 


2 
I’= er NE EHEN 2 Ds 


90 
69.5 gr. Diopsid in 100 gr. Äkermanit gelöst, gibt somit eine 
Schmelzpunkt-Erniedrigung — 415 X 69.5 : 217.16 = 133° (gefunden 
rund 150°). 
Das Molekulargewicht von Äkermanit (0.75 R, 52,040 + 
+ 0.25 R,Al,St,0,,, mit 2Ca : ı Mg) ist = 382.1 gr. 
382.1 gr. Äkermanit in 100 gr. Diopsid gelöst, sollte eine Schmelz- 
punkt-Erniedrigung von 445° bewirken (s. oben diese Seite); also 144 gr. 
Äkermanit in 100 gr. Diopsid eine Erniedrigung von 168° (gefunden 





gegen 200°). 
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Melilith und Olivin. 

Gefunden. Das eutektische Gemisch besteht (s. S. 115) aus ca. 74 Vo 
Melilith : 26%o Olivin; und der Erstarrungspunkt dieses Gemisches liegt, 
zufolge der auf Äkermans kalorimetrische Untersuchungen basierten 
Berechnung (s. S. 90) wie auch zufolge meiner Pyrometer-Messung (an 
der Björneborg-Schlacke, s. S. 90) rund 100° niedriger ais der Schmelz- 
punkt (1100°) des Meliliths, somit rund 400° niedriger als derjenige (1400°) 
des Olivins. 

Bei der jetzt folgenden Berechnung kommen wir den richtigen 
Werten am nächsten, wenn wir davon ausgehen, dass die Erstarrungs- 
kurven beinahe gerade Linien sind; 9: wir gehen von x, = 0.22.2 Yo aus 
(s. S. 138), also eutektisches Gemisch = 77.8 %o Melilith : 22.2 Yo Olivin, 
oder: 28 gr. Olivin in 100 gr. Melilith gelöst, 

35o gr. Melilith in 100 gr. Olivin gelöst. 
Berechnet. Die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung in Melilith ist: 


2.25 — 0.0198 er BA 
90 

28 gr. Olivin in Ioo gr. Melilith gelöst, gibt somit eine Schmelz- 
punkt-Erniedrigung — 405 X 28 : 141.12 —= 80° (gefunden rund 100°). 

Das Molekulargewicht von Melilith (0.5 2,57, 0,5, + 05 R, 41,52, 0; o; 
mit 6 Ca: ı Mg) ist = 390.3 gr. 

390.3 gr. Melilith in 100 gr. Olivin gelöst, sollte eine Schmelzpunkt- 
Erniedrigung von 421° bewirken (s. S. 143), also 350 gr. Melilith in 


oo gr. Olivin-eine Erniedrigung von 377° (gefunden rund 400°). 


Melilith und Anorthit. 

Gefunden. Das eutektische Gemisch besteht (s. S. 138) aus ca. 
61—65 %0 Melilith : 39—35 0 Anorthit (wir rechnen 61:39, was wahr- 
scheinlich dem richtigen Wert am nächsten kommt), und der Erstar- 
rungspunkt dieses Gemisches liegt zufolge der auf Äkermans und 
Gredts Untersuchungen basierten Berechnung (s. S. 95) gegen 200° 
niedriger als der Schmelzpunkt des Anorthits und gegen 100° niedriger 
als derjenige des Meliliths. 

Der gegenseitigen Lösung 61 %0 Melilith : 39 Yo Anorthit entsprechen: 

64 gr. Anorthit in ıoo gr. Melilith gelöst, 

156 gr. Melilith in 100 gr. Anorthit gelöst. 

Berechnet. Das Molekulargewicht von Anorthit ist = 279 gr. 

64 gr. Anorthit in 100 gr. Melilith gelöst, gibt eine Erniedrigung 
von 405° X 64 : 279 = 93° (gefunden gegen 100°). 
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Die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung in Anorthit ist: 


[e} 


AT = 0.0108 N anR7 = 441”. 


100 





156 gr. Melilith in ıoo gr. Anorthit gelöst, gibt eine Erniedrigung 
von 441° X 156: 390.3 = 172° (gefunden gegen 200°). 
Zusammenstellung. 


Unter den obigen Voraussetzungen und mit Benutzung der obigen 
Konstanten erhalten wir die 


























Schmelzpunkt-Erniedrigungen 

(Eutektische Mischungen) berechnet nach 

= zufolge Beob- van’t Hoffs 
au Formel 
Barsrs Olivin in Too’gr. Diopsid’% . ı 4 ı || 1002120’ 158° 
ER Sr \ 300° oder , 
200 gr. Diopsid in 100 gr. Olivin . 275— 300° 388 
f 69.5 gr. Diopsid in 100 gr. Äkermanit . . || rund 150° La3, 
\ 144 gr. Akermanit in 100 gr. Diopsid. . . || gegen 200° 168° 
f 28 gr. Olivin in 100 gr. Melilith . .... . | rund 100° 80° 
\ 350 gr. Melilith in 100 gr. Olivia se. und 400: 377° 
f 64 gr. Anorthit in 100 gr. Melilith ..... . ||gegen 100° 93, 
\ 156 gr. Melilith in 100 gr. Anorthit. . ... ||gegen 200° 172° 


Wenn man bedenkt, dass die beobachteten Schmelzpunkt-Erniedri- 
gungen als ziemlich roh bezeichnet werden müssen, und ferner, dass 
auch die auf Grundlage von van’t Hoffs Formel berechneten Erniedri- 
gungen ebenfalls mit grossen Fehlerquellen verknüpft sind, wird man 
einräumen, dass eine bessere Übereinstimmung zwischen beobachtet und 
berechnet nicht zu erwarten wäre. In der Tat wurde ichh — nachdem 
ich das ganze Beobachtungsmaterial fertig hatte, und erst dann die 
obigen Berechnungen ausführte, — sehr erstaunt zu finden, wie gut die 
Übereinstimmung ist. Besonders werde ich betonen, dass die beob- 
achteten und die berechneten Werte durchgängig von derselben Ord- 
nung sind: 

wo 80, 93, 133 und 158° berechnet ist, ist bezw. rund 100°, gegen 
100°, rund 150° und 100 a 120° gefunden; 

wo 168, 172° berechnet ist, ist in beiden Fällen gegen 200° gefunden ; 

und wo 377, 388° berechnet ist, ist bezw. 300° oder 275—300° und 
rund 400° gefunden. 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904. No: 1. 10 
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Dies lässt sich nur dadurch erklären, dass die obige Voraussetzung, 
nämlich dass die hier erwähnten Moleküle in den Silikatschmelzlösun- 
gen, bezw.Mg,SiO,, CaMgSt,O,,(Ca,Mg), St; 0,,—(Ca,Mg);Al,St,O,o 
und CaAS20;; 


Falls eine Polymerisation stattfäinde, z. Be von Mg,S:O, zu 


nicht polymerisiert sind, richtig ist. 


Mg,Si,O,, Mg,Siz,0,, u. Ss. w., müsste die Schmelzpunkt-Erniedrigung 
nur bezw. die Hälfte, ein Drittel u. s. w., der berechneten Werte be- 
tragen. Dadurch würden wir aber die ganzen Reihen hindurch eine 
Nicht-Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung erhalten! 

Für Augit (Diopsid) liesse sich statt CaMgSz,0, — oder im allge- 
meinen RR,S7,O, — auch RSzO, denken; wäre der sich in Schmelz- 
lösung befindende Augit nach dieser Formel konstituiert, so müsste 
Augit in den eutektischen Gemischen Augit (Diopsid) zu Olivin, bezw. 
Äkermanit eine Erniedrigung von etwa 2 X 388° = 776°, bezw. 
2X 114° = 228° unterhalb der Schmelzpunkte von Olivin, bezw. Äker- 
manit bewirken; also für die Kombination Augit : Olivin herab von 
1400° bis zu etwa 650 a 700°. Eine solche sehr beträchtliche Erniedri- 
gung findet aber nicht statt; a: das Molekulargewicht des gelösten 
Diopsids ist CaMgSi,O,, — oder des gelösten Pyroxens im allgemeinen 
RR,Si,O,, R(AUFe),SiO,, M{Al,Fe)Si,O, (alle mit O,; M= Na,K,L:). 

Die in dem vorigen Abschnitt nachgewiesene Übereinstimmung 
zwischen der beobachteten prozentischen Zusammensetzung der eutek- 
tischen Gemische — der vier Kombinationen in Silikatschmelzlösungen 
bei gewöhnlichem Druck — und der auf Grundlage von van’t Hoffs 
"Formel berechneten Zusammensetzung derselben Gemische liefert uns 
einen ferneren Beweis dafür, dass 

Mg,SiO,, CaM3Si,0,, (Ca, M2),S1:0,, — (Ca M2, Ans 
und CaAl,St,O, in Süikatschmelzlösungen bei gewöhnlichem Druck nicht 
polymerisiert sind. 


Die zwischen zwei Komponenten, die mit einander Jem Erstarrungstypus V ange- 
hörige Mischkrystalle bilden, stattfindende Schmelzpunkt-Erniedrigung ist, zufolge der ein- 
schlägigen Untersuchungen der physikalischen Chemiker im allgemeinen kleiner als zwischen 


1 Die in die berechneten Schmelzpunkt-Erniedrigungen von der Unsicherheit der Schmelz- 
punkt-Bestimmungen hineingehende Fehlerquelle beträgt im absoluten Maass etwa 50°, 
also etwa + 3 °/,, das doch in der zweiten Potenz aufgehoben werden muss, >: etwa 
+9°/,; und die Unsicherheit in der Bestimmung der latenten Schmelzwärme macht 
ca, +15 °/, aus; selbst wenn die Fehler sich addieren, steigt die Unsicherheit doch nicht 
auf mehr als bis + 24 °/,. Hierzu kommt aber, dass wir statt Erstarrungskurve eine 
gerade Linie vorausgesetzt haben, und dass wir die elektrolytische Dissociation, die in 
den konzentrierten Lösungen ganz schwach sein muss, völlig ausser Betracht gesetzt 
haben, Die genaue Unsicherheit steigt hierdurch auf etwa + 30°/,, oder ein wenig 
darüber, doch nicht auf + 50 °/,. 
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Komponenten, die nicht Mischkrystalle mit einander bilden; und besonders wird die 
Schmelzpunkt-Erniedrigung ziemlich gering, wenn relativ viel von der Komponente a in 2 
und relativ viel von 2 in a hineingeht. In Übereinstimmung hiermit ist diejenige Schmelz- 
punkt-Erniedrigung, die wir zwischen Augit, CaMgS7,O,, und hex,. Ca-Metasilikat, CaSzO,, 
nachgewiesen haben (s. S. 76—81), nicht so gross wie zwischen den oben besprochenen 
vier Kombinationen, die nicht mit einander Mischkrystalle bilden, — Es fehlt uns das 
genügende Material, um aus der Schmelzpunkt-Erniedrigung zwischen Augit und hex. Ca- 
Metasilikat die Molekülgrösse des aufgelösten Ca-Metasilikats zu berechnen. 


Früher in dieser Arbeit habe ich die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, 

dass die aus Szöukatschmelzlösungen — bei gewöhnlichem Druck, 
relativ schneller Abkühlung und ohne Gegenwart von Wasser u. s. w. — 
krystallisierenden Mineralien sich durch empirische Formeln kenn- 
zeichnen, die durchgängig sehr einfach sind (s. Teil I, S. 6, 42); 

und jetzt finden wir, dass die Molekwlarformeln derjenigen vier 
Stlikatverbindungen, deren Molekülgrösse wir haben bestimmen können, 
in Stlikatschmelglösung — bei gewöhnlichem Druck u. s. w. — nicht 
polymerisiert sind. | 

Diese zwei Ergebnisse stehen ziemlich sicher mit einander in einer 
sehr engen Verbindung. 

Sie führen zu den Annahmen, 

einerseits, dass die in Suikatschmelzlösung — bei gewöhnlichem 
Druck u. s.w. — vorhandenen aufgelösten Verbindungen von Stlikaten 
(mit Aluminaten u. s. w.) im allgemeinen nicht polymerisiert sind; 

und andrerseits, dass die empirischen Formeln von Mineralien wie 
Olivin (R,SiÖ,), Wuülemit (RyStiO,), Augit (RR,St,O,), Anorthit 
(22nS:,0,), Äkermanit-Gehlenit ((Ca,R)3S230; , — (Ca,R),Al,ST,0,; )), 
Leucit (KAlSt,O,), Stllimanıt (Al,StO,), Perowskit (CaTiO,), Korund 
und Eisenglanz (Al,O,, Fe,O,), Spinell und Magnetit (N gAl,O,, Fe,O,) 
u.s.w. auch die Molekwarformeln der betreffenden Mineralien sind, 

Durch zukünftige, mehr umfassende chemisch-physikalische Unter- 
suchungen über die Silikatschmelzlösungen lässt sich entscheiden, ob die 
erstere dieser zwei Annahmen richtig ist oder nicht. 

In Betreff der letzteren dieser Annahmen, nämlich bezüglich der 
Molekulargrösse der festen Mineralien, fehlt uns aber bisher eine Unter- 
suchungsmethode, die sicher zum Ziel führt; wir müssen uns somit auf 


diesem Gebiete nur mit Wahrscheinlichkeits-Beweisen begnügen!, 


1 In dieser Verbindung citiere ich nach R. Brauns, Chemische Mineralogie, 1896, S. 427: 
»Wir können über die Konstitution der Mineralien zur Zeit noch nichts Bestimmtes 
aussagen, weil wir ihr Molekulargewicht nicht kennen und somit nicht wissen, eine wie 
grosse Zahl von Atomen zu einem Molekül vereinigt ist, Alle Fragen nach der chemi- 
schen Konstitution der Mineralien bleiben daher noch ohne Antwort.« 
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Als solche Wahrscheinlichkeits-Beweise erwähne ich: 

I. Im Gegensatz zu den vielen Mineralien mit einfachen empiri- 
schen Formeln, die sich durch Krystallisation aus Silikatschmelzlösung 
(bei gewöhnlichem Druck u. s. w.) bilden können, stehen eine Reihe von 
namentlich in Eruptivgesteinen (bei hohem Druck) zu Hause gehörigen 
oder durch Kontakt- oder Druckmetamorphose (ebenfalls bei hohem 
Druck) gebildeten Mineralien von mehr komplicierten empirischen For- 
meln, deren synthetische Darstellung bei Ausscheidung aus Silikat- 
schmelzlösung (bei gewöhnlichem Druck u. s. w.) bisher nicht gelungen 
ist und ziemlich sicher nicht gelingen kann. — Als Beispiel verweise 
ich auf Hornblende (Tremolit, Aklinolith, mit empirischer Formel 
(Mg,re),CaSi,O,,, also mit einer doppelt so grossen Minimumsformel 
wie die Minimumsformel des Diopsids.! — Dies hat bekanntlich schon 
längst zu der Annahme geführt, dass der Aufbau eines grösseren Sili- 
katmoleküls einen hohen Druck — oder längere Zeit, oder beide Fak- 
toren vereinigt — bedarf. 


2. In den späteren Jahrzehnten sind zahlreiche synthetische Ver- 
suche, von Silikatschmelzen mit Ä, Na, Ca, Mg, Fe, Mn, Fe, AL u. s. w. 


ausgeführt worden. Neue Mineralien, zu denen man in der Natur keine 
Äquivalente hat, sind aber — insofern ich weiss — nur innerhalb 
der Metasilikate angetroffen, ? inden) hier neben Enstatit auch eine neue, 
polymorphe, monokline (oder trikline’) Verbindung mit empirischer 
Formel MgSiO,, und neben Wollastonit auch eine neue polymorphe, 
hexagonale (oder trigonale?) Verbindung, mit empirischer Formel CaSzO,, 
nachgewiesen ist (s. Teil I, S. 40—47). 

Dies führt zu der Annahme (cfr. Teil I, S. 40—44), dass hier statt 
Mineralien mit Molekularformeln Mg, S7,O0,, bezw. Ca,S?,O, Mineralien 
mit den einfachst möglichen Molekularformeln MgS70,, bezw. CaSiO, 
gebildet sind — und ferner, dass die Ursache dazu, dass man sonst, beim 
Schmelzen von z.B. Mg,S:0,, CaMzSt,0,, CaAl, St, 0,, (Car, Sum 
— (Ca,r),4l,S2, 0,0, MgAl,O,, Fe,0, u. s. w. nie neue Mineralien 
bekommt, darauf beruht, dass die Molekularformeln der Mineralien 
Olivin,® Diopsid, Anorthit, Äkermanit-Gehlenit, Spinell, Korund u. s. w. 


mit den empirischen Formeln derselben identisch ist; neue, noch ein- 

' Siehe hierüber G, Tschermaks Studien, in Tscherm. Min. Mitth, 1871 und später 
(efr. Teil I, S. 40 und fig.). 

2 Mineralien wie beispielsweise der von Fouqu&@ und Michel L&vy dargestellte Blei- 
anorthit, wo Ca in dem natürlichen Anorthit durch 7 ersetzt ist, setze ich hier ausser 
Betracht, 

3 Über die künstlichen Monticellit-Mineralien, MgCaSiO,, FeCaSiO,, MnCaSiO, s. Teil 
LaAnmaScHS, 
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facher zusammengesetzte polymorphe Mineralien wären somit hier aus- 
geschlossen. 

— Diese Erörterungen, die jedoch nicht als entscheidende Beweise 
betrachtet werden dürfen, dienen als Stütze der von den meisten frü- 
heren Forschern verfochtenen Annahme, nämlich dass die hier bespro- 
chenen Mineralien wie Olivin, Diopsid, Anorthit, Äkermanit-Gehlenit, 
Spinell, Korund u. s w. mit einfachen empirischen Formeln nicht poly- 
merisiert sind. 

Eine Polymerisation ist jedoch von einigen Forschern angenommen 
worden; so gelangt F. W. Clarke! — aus Gründen, die ich hier nicht 


zu besprechen nötig finde — zu den folgenden Molekularformeln: 
Olivinpasz rer Sen) R7810,,.n. wahrscheinlich‘ 4 
Willemitmene an RC, 
Bystzen ga u SZ. 
north la 2/0820), 
Silllmanes me 17,52, 0, ul. W, 


Noch gibt es keine Methode, nach welcher sich die Frage nach einer 
eventuellen Polymerisation der Mineralien endgültig entscheiden lässt. 
Sicher ist aber, dass die vier oben besprochenen Silikatverbindungen im 
gelösten Zustande in den Silikatschmelzlösungen nicht polymerisiert sind, 
und die Wahrscheinlichkeits-Beweise sprechen dafür, dass bei diesen 
Mineralien keine Polymerisation beim Übergang von der flüssigen zu der 
festen Phase stattfindet. 


Vergleich zwischen den molekularen Schmelzpunkt-Erniedri- 
gungen einerseits der Silikatschmelzlösungen und anderer- 
seits der Metallschmelzen und anderer Lösungen. 


Wir geben erst eine Tabelle? in Betreff einiger Lösungen, deren 
Gefrierpunkte bei 0—54° liegen: 
































Latente || Molekulare Schmelzpunkt- 
Gefrier- Schmelzw. | Erniedrigung 
ER in Kal, | berechnet | gefunden 
a o° 80 18.5° 18.6° 
REISEN (a Er 16.7 43.2 38.8 39 
BEIZHRAN LU RLENS IL, 5.4 30 51 49 
Benzophenonsi.. 4... 48 21.5 96 95 
Dipbenylanım.. 2. . 2... 54 24 88.8 88 


! The constitution of the silicates, Bull, U, S. Geol. Surv. 1895, No. 125. 
2 Diese Tabelle entnehme ich E, Cohens Vorträge für Ärzte über physikalische Chemie, 


Leipzig ıgoı, 
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Die Schmelzpunkte der meisten Metalle sind jetzt ziemlich genau 
bestimmt worden; daneben. liegen auch eine Reihe Untersuchungen, 
unter denen jedoch die meisten mit verhältnismässig grossen Fehlerquellen 


verknüpft sein dürften, ihrer latenten Schmelzwärmen vor. 











Schmelz- 

















| Latente Schmelzwärme 

| punkt 
DIRR ee 233° \ 14.56 Kal. (14.60, 14.25, 13.31) 
Cadmium Ira nunren 321 13.66 » 


Zins Ela A SOHER 423 22.6 :» (20.8) 
BEE NUT RAR 430 5.37 > (5.86) 
DUDEN UNO RE 968 24.72 » (21:07) 
Kupfer 77 u Ve 1082 Ares 

Kisen? 49,2) A 1600 (23, 33?, Gusseisen). 











Hieraus berechnet sich die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung: 


ZIONE Pr 0 
Cadmium . . . » 510 
Zn De er LZE 
Diem ea TB5o 
Silber er Re Beat 
Ropler re. ae nr 
Eisen... ..x (3000, 21000 


Für einige Silikatmineralien haben wir oben berechnet: 
Molekulare Schmelzpunkt- 


Erniedrigung 

Melilith 1200) resm a Paeiası 

Äkermanit (1175) . ....415 

Auorthit JL 220 ea 

Diopsad 11225 Je re ae a 

Dlivin. TAOO er ee 22 
Die molekulare Schmelzpunkt-Erniedrigung ist proportional der ab- 
soluten Temperatur in der zweiten Potenz, — folglich im allgemeinen 


t Die Tabelle entnehme ich hauptsächlich der Zusammenstellung von B. Kosmann in 
Stahl und Eisen, 1894, I. Die meisten Untersuchungen der latenten Schmelzwärme der 
Metalle sind von Richards, Person, Pionchon und Bunsen ausgeführt. — Die 
zwei, von Gruner stammenden Angaben für Eisen beziehen sich auf Gusseisen. — In 
der allerletzten Zeit hat Dr. F. Glaser eine Reihe Untersuchungen über Schmelz- 
wärme und sp. Wärme von Metallen bei höheren Temperaturen angefangen; der erste 
Teil seiner Arbeit ist in der Zeitschrift »Metallurgie«, 22ten März 1904, veröffentlicht; 
mein Manuskript muss aber leider zum Druck gehen, ehe seine Fortsetzung, mit den 


Zahlendaten, erschienen ist, 
E 
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viel grösser bei den Schwermetallen und Silikaten als bei den gewöhn- 
lichen anorganischen und organischen Lösungen (mit niedrigen Schmelz- 
punkten). 

Die latente Schmelzwärme der Schwermetalle scheint durchgängig 
erheblich niedriger als diejenige der Silikate zu sein; ! bei gleich hohen 
oder annähernd gleich hohen Schmelzpunkten ist folglich die molekulare 
Schmelzpunkt-Erniedrigung nicht unwesentlich grösser für die Metalle 
als für die Silikate. 

Die tatsächlich stattfindende Schmelzpunkt-Erniedrigung hängt teils 
von der molekularen Schmelzpunkt-Erniedrigung des Lösungsmittels und 
teils von dem Molekulargewicht und der elektrolytischen Dissociation 
des gelösten Körpers ab. Bezüglich der Molekulargrösse der flüssigen 
Metalle sind unsere Kenntnisse sehr gering. Eine sehr starke Polymeri- 
sation der Moleküle kann jedoch im allgemeinen »z2c/i stattiinden, indem 
die wahrgenommenen Schmelzpunkt-Erniedrigungen bei den Legierungen 
im allgemeinen sehr beträchtlich sind, und zwar noch beträchtlicher als 
bei den Stlikatschmelzlösungen. — Für die Legierungen ist ferner auch 


zu berücksichtigen, dass viele Metalle mit einander Mischkrystalle bilden. 


Über die Anwendung des Gesetzes von der ;„Löslichkeits- 
Erniedrigung durch ein gemeinschaftliches Ion“ auf die 
Krystallisationsfolge der Eruptivgesteine. 


Weil diese Arbeit vielleicht von mehreren gelesen wird, die nicht 
mit den Grundsätzen der physikalischen Chemie vertraut sind, werde ich 
zuerst das obige Gesetz durch ein einfaches Beispiel erläutern. 

Denken wir uns eine gesättigte Kochsalzlösung (VaC/ in Wasser), 
so ist das Kochsalz teilweise in seine Ionen, Na und ER dissociiert 
(nach Arrhenius’s Gesetz der elektrolytischen Dissociation). Ist die 
Temperatur konstant, so herrscht in der Lösung Gleichgewicht zwischen 


dem nicht dissociierten und dem dissociierten: 
a 
Vacha ea 678. 
Wenden wir das Guldberg-Waagesche Gesetz an, so ergibt sich: 


EX Cya = CuxX Ca 


ı Für das Leichtmetall. Aluminium, beträgt die latente Schmelzwärme 100 Kal, (nach 
Richards); also ungefähr wie für die Silikate mit Schmelzpunkt 1100—1250°, 
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K ist eine Konstante, und C' bedeutet die Koncentration. — In 


der gesättigten Kochsalzlösung ist C 9: die Koncentration des nicht- 


Nacl ( 
dissocierten) konstant; statt des Produktes AX C,,., der zwei Konstanten 


können wir folglich eine andere Konstante, Ä,, stellen; also 
RC. 


3 
Setzen wir jetzt z. B. Chlorwasserstoffsäure, Z77C), die in 7 und C/ 
} 
dissociiert ist, oder ÄC/, der in X und C/ dissociiert ist, zu der Koch- 


salzlösung, so vergrössern wir in dem obigen Produkt das Glied C,,. 
Weil E:, DR C konstant ist, muss 2a abnehmen. Die Folge ist, dass 
sich ein Teil der Ionen wieder zu undissociiertem MaCl2 vereinigen; weil 
aber die Lösung schon vorher an undissociiertem NMaC/ gesättigt war, 
muss sich das regenerierte undissociierte NMaC/ fest ausscheiden oder 
auskrystallisieren (eine Übersättigung wird hier nicht berücksichtigt). 

Beim Zusatz zu der Kochsalzlösung von einem neuen Salz (Elektro- 
Iyt), das ein Ion mit dem Kochsalz gemeinschaftlich hat — also CZ, 
KC], BaCi, u. s. w, oder Naf, NaCllO,, NaNO, u. s. w, — wird 
somit die Löslichkeit des ersten Salzes erniedrigt, und zwar sehr 
beträchtlich, wenn alle beide Salze stark elektrolytisch dissociiert sind. 

Die hier besprochene Tatsache ist schon längst bekannt gewesen; 
die obige Deutung, durch die Kombination der Gesetze von Arrhenius 
und von meinen Landsleuten — meinen früheren Lehrern und später 
lieben Kollegen — 'Guldberg und Waage wurde von Nernst im 
Jahre 1889 gegeben. 


In Betreff der Silikatschmelzlösungen wissen wir, dass dieselben den 
elektrischen Strom leiten. Die Stlikatschmelzlösungen sind somit Elek- 
Zrolyte, oder mit anderen Worten, diejenigen stöchiometrischen Verbin- 
dungen (»Salze«), aus denen die Silikatschmelzlösungen bestehen, sind 
mehr oder minder in Ionen dissociiert. Gibt es in der Lösung zwei 
Verbindungen mit einem gemeinschaftlichen Ion, so ist es eine Konse- 
quenz der Lösungstheorie, dass eine Löslichkeits-Erniedrigung eintreten 
muss. — In der Tat sind die meisten Eruptivmagmen sehr komplexe 
Lösungen, und häufig in einem und demselben Gestein begegnen wir 
einer ganzen Reihe Verbindungen mit einem gemeinschaftlichen Ion 
(z. B. Mg in Spinell, Olivin, Pyroxen, Mg-Glimmer u. s. w.); das obige 
Gesetz muss somit häufig sehr stark in die Krystallisationsfolge eingreifen. 

Zu näherer Erörterung werden wir die Krystallisation des Spznells 


besprechen. 
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Denken wir uns eine gegenseitige Lösung von Spinell, 7g4/,O, 
einerseits und andrerseits einem Silikatmineral, wie Feldspath, Nephelin, 
Leucit u. s. w,, das mit dem Spinell kein Ion gemeinschaftlich hat,! 
so muss die eutektische Zusammensetzung, zufolge der Gleichung I (mit 
der nötigen Korrektion), bei etwa 85—80 %/o Feldspath u. s. w. : 15—20 °/o 
Spinell liegen. Der Spinell ist erheblich schwerer schmelzbar als der 
Feldspath — wir begrenzen das Beispiel der Einfachheit wegen auf den 
Feldspath; — die eutektische Mischung muss somit viel mehr Feldspath als 
Spinell enthalten; ob wir statt 85—80 %0 : 15—20%0 eher 75 Yo : 25 %o 
setzen sollten, ist für die nächst folgende Erörterung ohne Bedeutung. 
Sicher ist, dass die eutektische Mischung weniger als 90 Yo Feldspath : 
mehr als 10 %o Spinell führen muss; dies folgt unter anderem daraus, 
dass die eutektische Mischung Feldspath : Quarz bei rund 75 %o Feld- 
spath : 25 %0 Quarz liegt. Spinell hat annähernd denselben Schmelz- 
punkt wie Quarz, und die eutektische Mischung wird hauptsächlich durch 
den Schmelzpunkt-Unterschied (Spinell—Feldspath, Quarz—Feldspath) 
bestimmt; Veränderungen in der latenten Schmelzwärme, in dem Mole- 
kulargewicht und der elektrolytischen Dissociation üben nur einen relativ 
untergeordneten Einfluss aus. 

In Magmen, die »ur aus einer gegenseitigen Lösung von Feldspath 
und Spinell bestehen, muss folglich bei genügender Abkühlung Feld- 
spath zuerst krystallisieren, wenn die Mischung z. B. 95 Yo Feldspath : 
5%o Spinell ausmacht. | 

Jetzt findet man aber in einer Reihe basischer und intermediärer 
Eruptivgesteine (wie Gabbro, Basalt, Andesit u. s. w.), die neben primä- 
reın Spinell (Pleonast, Picotit) und Feldspath — letzterer gern in sehr 
reichlicher Menge — auch Mg- oder Mg,re-Silikate (Olivin, Pyroxene, 
Amphibole, Biotit) in nennenswerter Menge führen, dass der Spinell zu 
den zuerst krystallisierenden Bestandteilen gehört, selbst wenn die Spinell- 
Menge ganz klein ist (wie etwa ı %/o oder darunter). — Die Erklärung 
beruht unzweifelhaft darauf, dass die in der Lösung vorhandenen Mg- 
oder Mg,re-Silikate etwas dissociiert sind; selbst wenn die elektrolytische 
Dissociation dieser Mg- oder Mg,re-Silikate ziemlich schwach wäre, 
rührt von denselben, weil sie meist etwa 10—33 °%/o der ganzen Lösung 
ausmachen, eine ganz bedeutende Menge von Mg-Ion oder Mg,Fe-Ionen. 
Die Löslichkeit des Aluminats wird hierdurch erniedrigt. Weil das Alu- 





1 MgAl,O, ist aller Wahrscheinlichkeit nach in Mg — Al,0, und z.B. AA1S7,0, in 
K,Al — SizO, dissociiert; selbst wenn die Dissociation eine andere wäre, muss die 
Stellung von A/ in dem gelösten Spinell und in dem gelösten Feldspath verschieden 
sein, 
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minat nur in verhältnismässig kleiner Menge vorhanden ist, oder mit 
anderen Worten, weil das Aluminat eine ziemlich verdünnte Lösung 
bildet, darf das gelöste Aluminat ziemlich stark dissociiert sein. Die 
Löslichkeits-Erniedrigung des Aluminats muss folglich sehr bedeutend 
sein, und zwar so bedeutend, dass das Aluminat, selbst wenn dieses in 
ziemlich geringer Menge vorhanden ist, bei genügender Abkühlung 
zuerst zu krystallisieren anfangen muss, 

Dieselbe Argumentation, die wir hier für den Spinell entwickelt 
haben, können wir, mit den nötigen Modifikationen, auch auf die anderen 
Mineralien, wie Perowskit, Titanit, Ilmenit, Eisenglanz, Zirkon, Apatit 
u. s. w., die im allgemeinen zu den allerersten Ausscheidungen! der 
Eruptivgesteine gehören, übertragen. 


2 


Ilmenit ist sehr strengflüssig;? dasselbe gilt auch dem Zisenglanz, 


ziemlich sicher auch dem Perowskit. Durch Vorhandensein von etwas 


von den Silikaten herrührendem Ion, bezw. Fe, Fe (X) und Cr wird die 
Löslichkeit dieser schwer schmelzbaren und deswegen früh krystallisie- 
renden Verbindungen stark erniedrigt. 

Was den Zirkon betrifft, so ist dieses Mineral eines der allerschwerest 
schmelzbaren unter den in Eruptivgesteinen auftretenden Mineralien 
(Schmelzpunkt den verschiedenen Bestimmungen zufolge — 1760° und 
= gegen 1900, s. S. 4); ferner hat der gelöste Zirkon, eine Polyme- 
risation nicht vorausgesetzt, ein kleineres Molekulargewicht als die meisten 
Silikatverbindungen (ZrSz:O, = 183.1). Die Individualisationsgrenze 
zwischen einerseits Zirkon und andrerseits Mineralien wie beispielsweise 
Orthoklas muss somit bei ziemlich wenig Zirkon zu sehr viel Orthoklas, 
wohl mindestens 90% oder eher 95°%0 Orthoklas liegen. — Die Ursache 
dazu, dass Zirkon, selbst wenn er nur in kleinen Bruchteilen von einem 
Prozent vorhanden ist, zuerst krystallisiert, muss auf der »Löslichkeits- 
Erniedrigung bei einem gemeinschaftlichen Ion« beruhen; dies darf wahr- 
scheinlich in der Weise erklärt werden, dass der aufgelöste Zirkon die 
Formel ZrSzO,, mit Dissociation zu Zr und SzO, (oder Multiplum 
hiervon) hat; und wohl in allen Eruptirmagmen mag von den Silikat- 
verbindungen etwas Orthosilikat-Anion vorhanden sein (unter anderem 


von gelöstem Anorthit-Molekül, ferner von gelöstem Olivin u. s. w.). 


! Über die Bildungsperiode dieser Ausscheidungen siehe unter anderem F. Zirkel, 
Lehrbuch der Petrographie, 1893, I, S. 729—731. 

? Dies weiss ich aus persönlicher Erfahrung, indem ich mich mit elektrometallurgischen 
Versuchen (Reduktion von: Ilmenit in elektrischen Öfen) beschäftigt habe, — Zufolge 
Brun (s. S. 4) ist der- Schmelzpunkt von Iserin 1450°; für den reinen Ekersund-Ilmenit 
dürfte der Schmelzpunkt vielleicht noch etwas höher liegen, 
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Die auffallend frühzeitige Krystallisation des Apatits, welches Mineral 
jedenfalls einigermassen schwer schmelzbar ist (Schmelzpunkt nach 
Doelter = ı1235°, nach Brun = 1550°, s. S. 4) mag darauf beruhen, 
dass in den Eruptivmagmen immer mehr oder weniger Ca-Ion, von den 
‚Silikatverbindungen herrührend, vorhanden ist und zwar wird dies Ca-Ion 
von den Silikaten meist das 10- oder 1ı00-fache «der Menge des Ca-Ions 
des Phosphats ausmachen. Die Löslichkeits-Erniedrigung des Apatits 
muss folglich sehr bedeutend sein. 

Zwischen flüssigem Silikat und flüssigem Su/phid existiert bei ge- 
wöhnlichem Druck eine degrenzie gegenseitige Löslichkeit (s. Teil I, 
S. 96—1oI); in den Eruptivmagmen scheint übrigens die Löslichkeit 
grösser als in den gewöhnlichen Silikatschmelzlösungen zu sein. Die 
Löslichkeit muss auch hier durch ein gemeinschaftliches Ion, wie das 
Eisen. in Schwefelkies, Magnetkies einerseits und in den Eisenerzen und 
Eisen-haltigen Silikaten andrerseits, erniedrigt werden. 

— Im Gegensatz zu den sehr schwer schmelzbaren Mineralien, wie 
Zirkon, Spinell, Ilmenit u. s. w., die, selbst wenn sie in ganz geringer 
Menge vorhanden sind, zu den allerersten Krystallisationsbildungen ge- 
hören, steht der ebenfalls sehr schwer schmelzbare Oxarz, der in der 
Regel, wie in den meisten Graniten, ferner in den Quarzsyeniten, Quarz- 
gabbros u. s. w. erst auf einem weit vorgeschrittenen Krystallisations- 
stadium zu krystallisieren anfängt; nur wo der Quarz in sehr reichlicher 
Menge vorhanden ist, wie in den an 520, sehr reichen Quarzporphyren 
und Lipariten, fängt die Krystallisation des Quarzes ziemlich früh an 
(siehe hierüber unten). — Der scheinbare Widerspruch mag dadurch 
erklärt werden, dass sich bei den erstgenannten Mineralien, zum Beispiel 
Spinell, eine sehr beträchtliche Löslichkeits-Erniedrigung bei gemein- 
schaftlichem Ion, geltend macht, bei Quarz aber nicht. Dies findet eine 
Stütze dadurch, dass ich keine natürliche oder wahrscheinliche Hypothese 
bezüglich einer Dissociation des aufgelösten Quarzes aufstellen kann, 
nach welcher man ein für den dissociierten Quarz und für die anderen 
in den Eruptivmagmen vorhandenen dissociierten Verbindungen gemein- 
schaftlichen Ion erhalten könnte. 

— Wegen seines ziemlich hohen Schmelzpunkts, in Verbindung 
mit dem relativ niedrigen Molekulargewicht, liegt die eutektische Mischung 
zwischen Olvin, (Mg,re), StO,, einerseits und andrerseits Mineralien wie 
die Feldspäthe u. s. w. bei einigermassen wenig Olivin : ziemlich viel 
von dem anderen, leichter schmelzbaren Mineral (so bei ungefähr 33 %o 
Olivin : 67 %o Augit, ungefähr 26%o Olivin : 74%o Melilith, s. S. 138; 
ferner zufolge Berechnung nach .der Gleichung I, S. 131 bei etwa 30 %o 
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Olivin : 70%o Feldspath). — Dies gilt für Lösungen, welche nur aus 
zwei Komponenten bestehen. 

Gehen wir zu mehr komplex zusammengesetzten Lösungen über, 
z. B. zu Eruptivmagmen, die neben Olivin und Feldspath auch nennens- 
werte Mengen von Augit oder einem anderen Mg-haltigen Silikat führen, 
so muss für Olivin, des gemeinschaftlichen Mg-Ions (oder der Mg-,Fe- 
Ionen) wegen, eine Löslichkeits-Erniedrigung eintreten. Das heisst, selbst 
bei einer verhältnismässig niedrigen Olivin-Menge (wie etwa nur 15—20%0 
Olivin) muss die Krystallisation des Olivins in diesen Magmen früher 
anfangen als diejenige der anderen Silikatmineralien. — Hierin suchen 
wir die für die meisten Eruptivgesteine geltende Regel, nämlich dass 
der Olivin unter den Silikatmineralien dasjenige Mineral ist, dessen 
Krystallisation zuerst antängt. — Wo die Olivin-Menge ganz klein ist, 
muss dagegen die Krystallisation des Olivins erst beginnen, nachdem 
mehr oder weniger von den anderen Silikatmineralien schon ausge- 
schieden ist; in der Tat ist auch für mehrere Eruptivgesteine nachge- 
wiesen worden, dass die Krystallisation des Olivins erst nach derjenigen 
der anderen Silikatmineralien beginnt (s. die von F. Zirkel, Petrographie 
I, S. 730—732 erwähnten Beispiele). 

— Die obige Erörterung ist jedenfalls genügend um festzustellen, 
dass das Gesetz von-der »Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemein- 
schaftlichen Ion« ein bedeutendes Interesse für das Studium der Kry- 
stallisationsfolge in den Eruptivgesteinen darbietet. Als fernere Beispiele 
erwähne ich die Krystallisations-Beziehung zwischen Magnetit und den 
Fe-haltigen Silikaten, zwischen Ä-haltigem Glimmer und ÄX-Feldspath, u.s. w. 


Übersättigung und magmatische Resorption. 


Wie ich im Teil I S. 133—138, nachgewiesen habe, sind die in 
Silikatschmelzlösung vorhandenen Verbindungen im allgemeinen geneigt, 
stark übersättigte Lösungen zu bilden; oder mit anderen Worten, der 
metastabile Zustand der Silikatschmelzlösungen (graphisch erleuchtet 
durch den Abstand 79 —7,,, an Fig. 6a, Teil I) erreicht eine relativ 
beträchtliche Ausdehnung. 

Indem ich auf die in Teil I, S. 101—106 und 130— 138 gelieferte 
Erörterung verweise, werde ich die verschiedenen Fälle diskutieren, die 
der Übersättigung wegen bei den Krystallisationsvorgängen in der Nähe 
des eutektischen Punkts eintreten können. 

Wir denken uns eine gegenseitige Lösung von zwei von einander 
unabhängigen Komponenten, z und d, und ferner, dass die für die 


1904. No. ı. SCHMELZP.-ERNIED. DER SILIKATSCHMELZLÖSUNGEN. 157 





Krystallisation von a nötige Übersättigung sehr bedeutend, von b da- 
gegen relativ niedrig ist. In Lösungen, welche etwas mehr d enthalten, 
als es der eutektischen Mischung entspricht, mag dann bei genügender 
Abkühlung 2 zuerst zu krystallisieren an- Fig, 2ı, 

fangen; siehe die beistehende graphische 
Darstellung (Fig. 21), wo die voll aufgezoge- 
nen Linien die Lösungskurven bei gesättigter 
Lösung, und die punktierten Linien die für 
die Krystallisation nötige Übersättigung re- 
präsentieren; 5 wird nicht nur in Mischungen 
von der Zusammensetzung zwischen 2 (7)) 
und’ Z, sondern auch von der Zusammen- 


setzung zwischen EZ und c zuerst zu kry- 





stallisieren anfangen. — Dieser Fall ist theo- 
retisch denkbar; ich kenne aber in Betreff 
der Silikatschmelzlösungen keine Beobachtung, welche sich in dieser 
Weise erklären liesse. 

Haben wir eine gegenseitige Lösung von zwei von einander unab- 
hängigen Komponenten z und d, mit etwas mehr a als es der eutekti- 
schen Mischung entspricht, so wird die Krystallisation im allgemeinen 
mit der Aussonderung von a anfangen. Die Krystallisation von a setzt 
sich dann fort, nicht nur bis der eutektische Punkt (Z) erreicht ist, 
sondern noch weiter, nämlich bis die Übersättigung von 5 so gross 
geworden ist, dass die Krystallisation von 5 anfängt (graphisch ausge- 

drückt, bis zu 7,;, an Fig. 22). — Wir setzen 


Fig. 22, 


voraus, dass die Abkühlung so langsam ge- 
schieht, dass die Krystallisation von 5 statt- 
finden kann. 

Bei der Ausscheidung der übersättigten 
d-Menge wird die latente Schmelzwärme der- 
selben frei, und es entsteht eine Tempe- 
ratur-Erhöhung. 

Es sind jetzt drei Fälle möglich: ! 

1. Die gesamte überschüssige Menge der 
a-Krystalle wird wieder aufgelöst, oder, um 
die petrographische Nomenklatur zu ge- 





brauchen, die überschüssige a-Menge wird 

i Prof. E, Heyn (Charlottenburg) ist so freundlich gewesen, mich auf diese drei Fälle 

aufmerksam zu machen; bei Erörterung derselben benutzte ich eine Darstellung, die 
er mir brieflich zugestellt hat, 
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resorbiert. Wegen der plötzlichen Ausscheidung von d-Krystallen wird 
Wärme erzeugt, gleichzeitig aber Wärme verbraucht wegen Resorption 
von a. Der Vorgang vollzieht sich nach der Linie 7, —Z. 

2. Nichts von der überschüssigen Menge der a-Krystalle wird re- 
sorbiert; dieser Fall ist denkbar, wenn man in Betracht nimmt, wie 
schwer oder wie langsam sich einmal ausgeschiedene Krystalle in Flüs- 
sigkeiten lösen. Bei der Aussonderung der übersättigten 5-Menge steigt 
die Temperatur von 7, auf c, dann krystallisiert 5 weiter auf der Strecke 
c—E, und zum Schluss scheidet sich die Rest-Lösung als eutektische 
Mischung aus. Die Krystallisationsstadien sind hier: zuerst nur a, dann 
nur 5 ohne Resorption von a, und zum Schluss die eutektische Mischung 


a-+b. 

3. In der Regel wird wahrscheinlich keiner von den obigen zwei 
extremen Fällen eintreten, indem ein Tezl, aber auch nur ein Teil, von 
der überschüssigen a-Menge resorbiert wird; bei der Aussonderung von 
der übersättigten d-Menge steigt die Temperatur von 7';, auf c’, zwischen 
E und c. Die Stadien sind dann: zuerst nur Krystallisation von a, 
dann nur Krystallisation von d, aber mit gleichzeitiger Resorption von 
etwas a, und zum Schluss Aussonderung der eutektischen Mischung 
ab. | 

— Es lässt sich denken, dass die für die Krystallisation von 5 
nötige Übersättigung für einige Verbindungen so bedeutend ist, dass 
die Krystallisation von a so lange dauert (bis zu D an Fig. 22), bis die 
restierende Flüssigkeit nur aus 5 entsteht. Besonders muss dies eintreten 
können, wenn EZ in der Nähe von 2 liegt (also wo der Unterschied in 
Bezug auf Schmelztemperatur u. s. w. zwischen @ und 5 sehr bedeutend 
ist). — Auch hier mögen die drei eben besprochenen Fälle vorkommen 
können, 

— Was hier für Lösungen, die aus zwez von einander unabhängigen 
Komponenten bestehen, entwickeltworden, mag im Prinzip auch auf Lösun- 
gen aus drei oder noch mehreren von einander unabhängigen Kompo- 
nenten übertragen werden, ferner auch auf Lösungen aus Komponenten, 
die mit einander Mischkrystalle von den Typen IV und V bilden. Wie 
die Übersättigungserscheinungen sich bei Mischkrystall-Komponenten, die 
den Typen .I, I oder III angehören, äussern, scheint noch nicht genü- 
gend theoretisch entwickelt zu sein. 

— Durch die Übersättigungserscheinungen erklärt sich, 

dass die Krystallisations/o/ge, bei den Krystallisationsvorgängen der 
Silikatschmelzlösungen (inkl. der Eruptirmagmen), im allgemeinen merr 


hervortretend wird, auf Kosten der Krystallisationsglezchzeitigkeit; 


1904. No. 1. SCHMELZP.-ERNIED. DER SILIKATSCHMELZLÖSUNGEN. 159 








und ferner, dass die magmatische Resorption eine allgemeine Er- 
scheinung ist, 1 die auch bei Erstarrungsprozessen eintritt, die unter 
konstantem Druck vor sich gehen.? 

Die Intensität der magmatischen Resorption eines Minerals (ae) ist 
eine Funktion ı) des Übersättigungsgrades des nächst krystallisierenden 
Minerals (#) oder der nächst krystallisirrenden Mineralien (6, c u. s. w.); 
2) der Zeit; und 3) der Fähigkeit des ausgeschiedenen Minerals (a) in 
Lösung zu gehen; hierbei kommt auch die latente Schmelzwärme der 
Mineralien mit in Betracht. 


Wo die Krystallisationsvorgänge, wie es häufig, und zwar besonders 
bei den Gang- und Deckengesteinen, eintreten kann, in einem Niveau 
(Tiefe unterhalb der Oberfläche) beginnen und bei einem höher belegenen 
Niveau, also bei einem »zedrigeren Druck fortgesetzt -werden, kommt, 
wie schon früher von A. Lagorio (1887, S. 510) betont worden, ® ein neues 
Moment hinzu. Wie es namentlich von G. Tammann entwickelt worden, 
steigen die Schmelzpunkte der Mineralien mit wachsendem Druck, jedoch 
nur bis zu einer gewissen Grenze; wenn dieselbe überschritten wird, 
beginnen die Schmelzpunkte bei noch weiter steigendem Druck abzu- 
nehmen (siehe hierüber unten). Derjenige Druck, bei welchem der Über- 


gang von der Steigerung bis zu der Abnahme des Schmelzpunkts liegt, 


! Bezüglich der »fraktionierten Resorption« der Mischkrystalle s. Teil I, S. 148 und 
Teil I, S. 104. 

®2 Die magmatische Resorption erklärt H. Rosenbusch (Elemente der Gesteinslehre, 
1901, S. 42) in folgender Weise: »In dieser zunehmenden Acidität krystallisierender 
Eruptivmagmen, welche gegebenen Falls durch ein mehr oder weniger plötzliches Ent- 
weichen des Wassers noch bedeutend beschleunigt werden kann, ist es begründet, dass 
nicht selten krystalline Ausscheidungen eines früheren, also basischeren Entwickelungs- 
abschnitts des Magmas unter den neuen Verhältnissen bestandsunfähig werden. Der 
sauer gewordene Magmarest korrodiert sie, löst sie bisweilen ganz auf und lässt andere 
Krystallisationen an ihre Stelle treten, z. B. Pyroxen an die Stelle von Olivin, Biotit 
oder Hornblende. Dieser Vorgang heisst magmatische Resorption.«e — Hier ist jedoch 
das essentielle bei der Deutung nicht getroffen worden, indem eine zunehmende Acidi- 
tät der Rest-Flüssigkeit, wenn keine Übersättigung eintritt, an und für sich nicht den 
Gleichgewichtszustand zwischen der festen und der flüssigen Phase verschieben kann, 
— Das Entweichen des magmatischen Wassers (nebst der Kohlensäure u. s. w.) mag 
freilich dazu beitragen, den Gleichgewichtszustand zwischen der festen und der flüssigen 
Phase zu verändern (s. hierüher E. Baür, Zeitschr. f. phys. Chemie, B. 42, 1903, S, 574); 
ich glaube jedoch, dass dies von relativ untergeordneter Bedeutung ist, indem die mag- 
matische Resorption sich durch die Übersättigungserscheinungen erklären lässt, ohne 
dass man zu der fraglichen Rolle (les magmatischen Wassers zu greifen braucht, 

In dieser Verbindung verweise ich auf die sehr zutreffende Frörterung bezüglich 
der magmatischen Resorption, die A. Lagorio in seiner hier oftmals erwähnten Ab- 
handlung (1387, S. 510—511) geliefert hat. 

3 Siehe auch F. Zirkel, Lehrb. d. Petrographie, 1893, I, S. 634. 
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scheint sehr hoch zu sein; vielleicht bei etwa 40 000 Atmosphären gleich 
ı60 Kilom. Magmatiefe, 1 also viel höher als diejenige Tiefe, wo die 
Krystallisationsvorgänge der Eruptivmagmen im allgemeinen sich ab- 
spielen. Für die Eruptivmagmen — oder jedenfalls für diejenigen, 
deren Krystallisationsprodukte wir an der jetzt mehr oder minder denu- 
dierten Erdoberfläche erforschen können, — gilt somit, dass die Schmelsz- 
punkte mit abnehmendem Druck verkleinert wurden. 

Hat die Krystallisation von einem Mineral a, oder von mehreren 
Mineralien, a, d u. s. w., in der Tiefe angefangen, und das Magma dann 
nach der Höhe gepresst wird, so wird der Gleichgewichtszustand 
zwischen der festen und der flüssigen Phase verschoben, mit der Folge, 
dass etwas von dem schon ausgeschiedenen Mineral in Lösung geht, 
oder resorbiert wird. 

Zu näherer Erörterung werden wir ein Beispiel nehmen. — Wir 
denken uns eine anfangs hoch erhitzte gegenseitige Lösung von 40 %o 
Quarz und 60%o Ä-Feldspath (ein Magma, das zu Granit, Quarzporphyr 
oder Liparit Veranlassung geben kann, indem doch das Magma frei von 
Mg,Fe-Silikaten vorausgesetzt wird), und die ursprüngliche Magmatiefe 
setzen wir zu 6 Kilom. Die Schmelzpunkte bei diesem Drucke nehmen 
wir für Quarz —= ı1750°, für Ä-Feldspath —= 1300° und für die eutek- 
tische Mischung = 1175° an. (Die Werte sind willkürlich gewählt; die 
Fehler sind jedoch wahrscheinlich nicht sehr gross.) — Wenn das Magma 
auf etwa 1325° abgekühlt ist (7 an Fig. 23), fängt die Krystallisation 
des Quarzes an, und bei der weiteren Abkühlung z. B. bis’ zu 1240° 
(G an Fig. 23) scheiden sich alles in allem ca. 8°/o Quarz aus; die Rest- 
Flüssigkeit ist also eine gegenseitige Lösung von 32% Qu. : 60% Or = 
34.8%o Qu. : 65.20 Or. Das Magma wird jetzt, mit Beibehalt der 
Temperatur 1240°, z. B. 2 Kilom. in die Höhe gepresst; die Schmelz- 
punkte bei dieser Magmatiefe (4 Kilom.) nehmen wir für Quarz = 1725’, 
tür Ä-Feldspath = 1260° und für die eutektische Mischung = 1140° 
an; die Zusammensetzung der eutektischen Mischung wird bei dem ver- 
änderten Drucke nur ganz wenig beeinflusst (siehe hierüber unten). Unter 
diesem Druck herrscht, bei Temperatur 1240°, Gleichgewichtszustand 
zwischen der festen und der flüssigen Phase bei ca. 36 Yo Qu. : 64 Vo Or; 
9: etwa ein Sechstel des bei dem hohen Druck ausgeschiedenen Quarzes 
sollte in Lösung gehen, oder resorbiert werden. In der Tat wird die 
magmatische Resorption nicht ganz so gross, indem die Auflösung latente 


1 Siehe hierüber C, Doelter, Zur Frage des Vulkanismus. Sitz.ber. d. Akad. d. Wiss. 
Wien, Mathem.-naturw. Kl. B, ıı12, I, Juli 1903. 
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Schmelzwärme verbraucht, was eine Erniedrigung der Temperatur der 
Bad-Flüssigkeit bewirkt. 

Den Vorgang erleuchte ich durch die Fig. 23. 
graphische Darstellung Fig. 23, wo die obe- 
ren, voll aufgezogenen Linien (7, — E—T)) 
die Lösungskurve bei dem hohen und die 
unteren, punktierten Linien (7,—E’—T,) 
diejenige bei dem niedrigen Druck reprä- 
sentieren. Durch Pfeile illustriere ich die 
Wanderung des figurativen Punktes. 





— Die Intensität der magmatischen Re- 
sorption ist hier abhängig namentlich von 
der Erniedrigung der Löslichkeitskurven bei 





dem niedrigeren Druck verglichen mit dem 
höheren Druck, ferner von der Zeit, der 


Fähigkeit des Minerals z in Lösung zu gehen, der latenten Schmelzwärme 


des Minerals a, u. s. w. 


Prof. E. Heyn macht mich in seinem oben erwähnten Briefe darauf 
aufmerksam, dass die Übersättigung auch bei den Metallen eine wichtige 
Rolle spielt. 


Über die Beziehung zwischen Viskosität, Krystallisationszeit 


und Krystallgrösse. 


Die Viskosität der Silikatschmelzen ist abhängig von ihrer Zusam- 
mensetzung und von der Temperatur. 

Allgemein gilt, dass die Viskosität einer und derselben Stlikat- 
schmelze mil steigender Temperatur abnimmt, jedoch — jedenfalls nach 
Augenmass zu urteilen — nach einer verschiedenen Skala für die 
verschiedenen Schmelzen. Beispielsweise braucht man eine bedeutende 
Überhitze, um die bei niedriger Temperatur sehr zähflüssigen S20,- 
reichen Schmelzen (mit Ca nebst etwas Mg, Na, K, Al u. s. w.) einiger- 
massen leichtflüssig zu machen; die entsprechenden basischen Schmelzen 
werden dagegen schon bei einer ziemlich kleinen Überhitze ganz dünn- 
flüssig. 

Exakte Messungen der Viskosität der Silikatschmelzen, nach den 
modernen chemisch-physikalischen Arbeitsmethoden, sind bisher nicht 
ausgeführt worden; wir müssen uns somit mit den praktischen Erfah- 
rungen, die auf Beurteilung nach Augenmass oder nach Ausziehen zu 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904. No.1, 11 
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Draht (cfr. S. gr), u. s. w., basieren, begnügen. Nach diesen Erfah- 
rungen ! 

steigt die Viskosität unter sonst gleichen Bedingungen (derselben 
Temperatur) im grossen ganzen mit der Silizierungsstufe (oberhalb Ortho- 
silikat); so sind die Metasilikate, mit überwiegend Ca,Mg nebst etwas 
AI, Fe, Mn, Na, K u. s. w. etwas zähflüssiger, als die entsprechenden Ortho- 
silikate, und die Viskosität nimmt ganz erheblich zu, je mehr Kiesel- 
säure oberhalb Metasilikat die Schmelzen führen; 

Mn und Fe (als FeO) erhöhen die Dünnflüssigkeit und zwar Mn 
noch intensiver als Ze; in ähnlicher Weise wie Mn wirkt auch Pd. — 
Unter den Ca-Mg-Schmelzen (Hochofenschlacken, neben Ca und Mg 
mit etwas A/ und ein ganz wenig Mn,Fe u. s. w.) sind die Mg-reichen 
Schmelzen im allgemeinen etwas mehr dünnflüssig, als die Ca-reichen; 
durch Ersetzung von etwas Ca durch Mg wird somit — jedenfalls für 
die meisten Gemische — die Viskosität erniedrigt. Mg wirkt jedoch 
nicht so stark wie Ze und bei weitem nicht so stark wie Mn und ?2, 

Sowohl Gehlenit-Melilith- als auch Anorthit-Schmelzen, also basische 
Schmelzen mit überwiegend Ca und AZ, sind nach meiner Erfahrung 
ziemlich dünnflüssig; in den saureren Schmelzen bewirkt dagegen eine 
nennenswerte Al-Menge (wie 10%o A/l,O, oder darüber) eine nicht un- 
wesentliche Steigerung der Viskosität. 

Wie von der Glastechnik bekannt, sind die sauren Ca-Na- und 
Ca-K-Schmelzen ziemlich zähflüssig; bezüglich der Einwirkung der ver- 
schiedenen Na- und Ä-Mengen verweise ich auf die einschlägige Literatur 
der Glastechnik (viel X macht das Glas mehr zähflüssig als viel Ma). 

Die obigen Erfahrungen aus der Praxis werden durch eine Uhnter- 
suchungsreihe von C. Doelter? bestätigt; nach ihm werden 


vollkommen flüssig: Limburgit, Augit, Plagioklasbasalt, Diabas; 
dünnflüssig: Leucitlaven, Tephrite, Leueitite, Gabbro, basischer Monzonit; 
zäh: Nephelin, Syenit, Phonolith; 

ganz zäh: Granit, Obsidian, Rhyolith. 


Durch das in dem Eruptivmagma aufgelöste Wasser wird die Dünn- 
flüssigkeit erhöht. 3 


! Siehe hierüber unter anderem eine Darstellung von mir in Zeitschr. f. prakt. Geol., 
1903,.'8. 27h: ö 

2 Tscherm, Min. petrogr. Mitth. 1902, B. 21, S. 217. 

3 Hierüber verweise ich namentlich auf S. Arrhenius, Zur Physik des Vulkanismus, 
Geol. Fören. Förh, ıg00, B, 22: ... »der Zutritt des Wassers zum Magma macht das- 
selbe leichtflüssiger, « 
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Die für die Individualisation der Mineralien aus Silikatschmelzlösung 
nötige Ärystallisationszeit ist für die verschiedenen Mineralien ziemlich 
verschieden. 

Viele Mineralien, wie beispielsweise Olivin (mit Fayalit, Tephroit), 
Diopsid, Rhodonit, hex. Ca-Metasilikat, Äkermanit (mit etwas Ca durch 
Mg ersetzt), Anorthit u. s. w. £Zrystallisieren aus Schmelzen, die mit der 
Zusammensetzung der betreffenden Mineralien identisch sind, — also 
aus ihren 100-prozentigen Schmelzlösungen, — so äusserst schnell, dass 
die Schmelzen, selbst wo die Abkühlung vom Schmelzfluss herab bis zu 
Stubentemperatur nur einige, etwa 5—8 Minuten dauert, völlig oder bei- 
nahe völlig krystallin erstarren (cfr. Teil I, S. 21); die Krystallisations- 
periode braucht bei diesen Mineralien nicht mehr als etwa ı Minute zu 
dauern. 

Andere Mineralien bedürfen dagegen eine längere Abkühlungszeit, 
um sich zu individualisieren; so scheint es, um ein Beispiel zu nehmen, 
dass die für die Krystallisation der Plagioklase nötige Zeit um so 
grösser ist, je mehr Ad und weniger Ar in der Lösung vorhanden ist. 

Die erforderliche Minimums-Krystallisationszeit steht ziemlich sicher 
mit den -Übersättigungserscheinungen, der Entstehung von labilen Ver- 
bindungen (cfr. Teil I, S. 87—96) und der Viskosität in naher Verbin- 
dung. Dann gibt es wahrscheinlich noch mehrere Momente, die wir noch 
nicht kennen, und überhaupt handelt es sich hier um eine dunkle Frage, 
deren Lösung der Zukunft vorbehalten ist; noch müssen wir uns haupt- 


sächlich darauf beschränken, eine Reihe Tatsachen zusammenzustellen. 


Die Arystallgrösse hängt von vielen Faktoren ab. Beschäftigen wir 
uns nur mit den gewöhnlichen Silikatschmelzlösungen (bei dem Druck 
von einer Atmosphäre und ohne Gegenwart von aufgelöstem Wasser 
u. s. w.), so sind namentlich die folgenden Momente zu berücksich- 
tigen: 

Krystallisationszeit; 

Menge von dem betreffenden Mineral in der Lösung; 

Viskosität der Lösung, in der Periode von Anfang bis Ende der 
Krystallisation des betreffenden Minerals; 

Grösse der Schmelze. 

— Je schneller die Erstarrung geschieht, je kleiner wird die Kry- 
stallgrösse; und wenn die Erstarrungsperiode unterhalb einer gewissen, 
für die verschiedenen Lösungen höchst verschiedenen Zeit liegt, findet 
überhaupt keine Krystallisation statt, indem die Lösung ohne Mineral- 


Individualisation zu einer übersättigten festen Lösung (Glas) übergeht. 


164 J. H. L. Vogt. M.-N. Kl. 





Diese Beobachtungen hat man schon längst bei den Silikatschmelz- 
lösungen! (Schlacken, Handelsglas, synthetischen Laboratorienprodukten) 
wie auch bei den Eruptivgesteinen? gemacht. 

— Je kleiner die Menge von dem sich in Lösung befindenden 
Mineral ist, je kleiner werden, unter sonst gleichen Bedingungen, auch 
die ausgeschiedenen Mineralien. 

Als Beispiel erwähne ich die Grösse der in einigen — unter annä- 
hernd gleichen Bedingungen abgekühlten — Hochofenschlacken ausge- 
schiedenen Spinell-Krystalle. 











Analyse Spinell-Menge Grösse der Spinell-Oktaöder 
NOIR I ERS EAR | meist 0.010, Max. 0.017 mm. 
NarOrHR EN ENaeN/D meist 0.025—0.03, Max. 0.065 mm. 
NoAtoBı aN. PR Rang >70 meist 0.025, Max. 0.06 mm. 

No; 1106 Kal ea area ro meist 0/2, MAR an 


Über die Bestimmung der Spinell-Menge s. Teil I,.S. 79—80. — Die Messungen der 
Krystallgrösse sind an den nach chemischer Methode isolierten Spinell-Oktaädern ausgeführt. 


Es wäre nicht schwierig, eine Reihe analoger Beispiele zusammen- 
zustellen. 

— In Schlacken, die zu »Schlackensteinen« von einer Grösse wie 
ungefähr 0.4 X 0.2 X 0.2 m gegossen werden, und deren Abkühlungs- 
zeit vom Beginn der Krystallisation bis zu 200° unterhalb der anfangen- 
den Krystallisationstemperatur etwa 40—70 Minuten dauert, erreichen 
die ausgeschiedenen Silikatmineralien häufig eine Grösse (Länge oder 
Breite) von ı—2, gelegentlich selbst 3—4 cm. 

Diejenigen Mineralien, welche die höchste »Krystallisationstendenz« 
zeigen, und welche, in Schmelzen, die überwiegend aus dem betreffenden 
Mineral bestehen, sich durch die grössten Dimensionen auszeichnen, sind 
nach meiner Erfahrung 

Rhodonit (Mg,7e), S?,0, und Tephroit (Mn,re),SiO, ; 

an diese schliesst sich Fayalit, (#2,%), S7O, ; 

dann kommt Olivin, (Mg,r), 520, ; 


i In dieser Verbindung verweise ich auf eine kürzlich erschienene Abhandlung von 
C, Doelter, Krystallisationsgeschwindigkeit und Krystallisationsvermögen, in Central- 
blatt für Min. u. s. w. 1903, 

2 A. L. Queneau hat kürzlich die Frage über die »Size of Grain in Igneous Rocks in 
Relation to the Distance from the Cooling Wall« (Contrib, from the Geol. Dep. of 
Columbia University, Vol. IX, No, 80; School of Mines Quarterly, XXIII, Jan. 1902) 
mathematisch erörtert, 
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ferner Augit und Äkermanit-Melilith und zum Schluss hex. Ca-Meta- 
silikat. ! 

Diese Reihenfolge der Silikatmineralien, nach abnehmender Krystall- 
grösse geordnet, ist in grossen Zügen mit der zunehmenden Viskosität 
der betreffenden Silikatschmelzlösungen identisch. Dies berechtigt zu 
dem Schluss, dass die Grösse der ausgeschiedenen Mineralien unter sonst 
gleichen Bedingungen mit der während der Krystallisationsperiode 
stattfindenden Dünnflüssigkeit zunimmt. Yernere Bestätigungen dieses 
Schlusses werden unten erörtert. 

Die Krystallgrösse wird daneben auch eine individuelle Eigenschaft 
der betreffenden Mineralspecies sein. 

— Wenn die Schmelzen, wie bei den in Platintiegeln ausgeführten 
Laboratorienversuchen, nur ein Volum von einigen Kubikcentimetern 
haben, werden die erhaltenen Mineralien immer ziemlich klein — und 
zwar so klein, dass die Bestimmungen derselben häufig schwierig, ge- 
legentlich auch fraglich werden; — bei der Erstarrung von Schmelzen 
von einer Grösse wie 25—50 Kubikdecimeter erhält man viel grössere 
Krystalle. 

— In naher Verbindung mit der Beziehung zwischen Viskosität, 


Krystallisationszeit und Krystallgrösse steht die Frage: 


Weshalb ist das Glas eine feste Lösung? 


Der Darstellung der physikalischen Chemiker zufolge ist das Glas 
als eine feste Lösung und zwar als eine übersättigte (oder unterkühlte) 
feste Lösung aufzufassen.?2 — Bei der Erörterung der Frage, weshalb 
das Glas eine feste Lösung ist, sind namentlich die folgenden Momente 
zu berücksichtigen: ? 

Die Viskosität und die Glasbildung stehen mit einander in naher 
Verbindung. 

Die Viskosität steigt für eine und dieselbe Flüssigkeit mız aöneh- 


mender Temperatur, und zwar erreicht die Viskosität der gewöhnlichen 


ı Eine isolierte Stellung nimmt das in mikroskopischen oder submikroskopischen Globu- 
liten u, s. w. auftretende »Emailmineral«, das sich in den S?O,-reichen — und sehr 
zähflüssigen — Schmelzen bildet. 

Siehe hierüber J. H. van’t Hoff, Vorlesungen über theoretische und physikalische 
Chemie, II, 1899; Zeitschr. f. phys. Chemie, ı390, B. 5. — Ferner unter anderem 
R. Brauns, Chemische Mineralogie, 1896, S. 98; V. Goldschmidt, Zeitschr, f- 
Kryst. Min,, 1897, B. 28; G. Bodländer, Neues Jahrb. f. Min. u. s, w., 1898, 
BEBET2.7 Gr lammann, Über die Viskosität unterkühlter Flüssigkeiten, Zeitschr. f, 
phys. Chemie, 1899, B. 28, 

3 Siehe eine vorläufige Mitteilung hierüber von mir, in Chemiker-Zeitung, 26ten Nov. 1902, 

S. ıı31 (cfr. auch ebenda, 4ten Febr. 1903, S. 98). 


7 


166 TH: LIVOGT M.-N. Kl. 


Ca-Mg-Na-K-Al-Silikatschmelzlösungen ein sehr hohes Mass, wenn die 
Schmelzen zu etwa 800—900° abgekühlt werden. 

Die für die Krystallisation eines Minerals nötige Zei? nimmt zu, 
wenn die Krystallisation in einer zähflüssigen Lösung stattfindet. ’ 

In den gemischten Silikatschmelzlösungen tritt eine Schmelzpunkt- 
Erniedrigung ein, und zwar ist diese Erniedrigung, wie oben erörtert, 
ganz beträchtlich. Bei der erniedrigten Krystallisationstemperatur ist 
die Viskosität gestiegen; die für die Mineral-Individualisation erforder- 
liche Zeit wird somit erhöht. Wenn die Abkühlung noch schneller 
als das erforderliche Minimum stattfindet, kann keine Krystallisation vor 
sich gehen; 5: man erhält eine unterkühlte feste Lösung. — Die Glas- 
bildung wird somit durch die Komplexität der Lösung befördert, und 
zwar je mehr, je mehr sich die Lösung einem aus zwei oder noch 
mehreren Komponenten bestehenden eutektischen Gemisch nähert. — 
Je weiter die Krystallisation in einer Silikatschmelzlösung — die Eruptiv- 
magmen einbegriffen — vorschreitet, je mehr nähert sich die restierende 
Flüssigkeit der Zusammensetzung eines eutektischen Gemisches; je nie- 
driger wird gleichzeitig die Krystallisationstemperatur, und je höher steigt 
die Viskosität. Um eine vollständige Krystallisation der Rest-Flüssigkeit 
einer gemischten Lösung zu erhalten, ist deswegen eine lange Krystalli- 
sationszeit erforderlich; wo eine solche nicht stattfindet, erstarrt die 
Rest-Flüssigkeit als eine Glasbasis, die sich der Zusammensetzung eines 
eutektischen Gemisches nähert oder damit völlig identisch ist. 


Als Stütze der Richtigkeit dieser generellen Erörterung führe ich 
folgendes an: 

I. Die Ca-Al-Silikatschmelzen von der Zusammensetzung einerseits 
wie Anorthit und andrerseits wie Äkermanit-Melilith-Gehlenit (die letzteren 
mit der genügenden Menge Ca durch Mg ersetzt) erstarren, selbst bei 
sehr schneller Abkühlung (wie nur einigen Minuten), völlig oder beinahe 
völlig krystallin, und das ausgeschiedene Mineral (Anorthit, bezw. Meli- 
lithmineral) erreicht eine verhältnismässig bedeutende Grösse. 

In gemischten Lösungen von Anorthit und Melilithmineral tritt eine 
Schmelzpunkt-Erniedrigung ein (siehe die zwei obersten graphischen 
Darstellungen an Fig. 8), Im Moment des Erstarrungspunkts (der an- 
fangenden Krystallisationstemperatur) — oder, für die als reine Gläser 
erstarrenden Mischungen, des »scheinbaren Erstarrungspunkts« — ist die 
Viskosität der gemischten Lösungen gestiegen (siehe die graphische 
Darstellung No. 3 an Fig. 8); dies beruht unzweifelhaft hauptsächlich 
auf der Erniedrigung der Temperatur. 
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Je mehr diese gemischten Lösungen sich der eutektischen Mischung 
Anorthit : Melilithmineral nähern, je kleiner wird — unter Voraus- 
setzung derselben Abkühlungszeit — die Menge wie auch die Grösse 
des ausgeschiedenen Minerals (siehe die graphischen Darstellungen Teil I, 
Fig. 5 und die Tabellen S. 71—72 ebenda); und zwar ist diese Abnahme 
der Krystall-Menge wie auch der Krystall-Grösse sehr beträchtlich. Diese 
gemischten Anorthit-Melilithmineral-Lösungen, annähernd von der Zusam- 
mensetzung wie die eutektische Mischung derselben, erstarren bei schneller 
Abkühlung beinahe rein glasig, einige selbst rein glasig. 

Bei einer Verzögerung der Abkühlung erhalten wir dagegen mehr 
krystalline Produkte; mit anderen Worten, die Krystallisation wird in 
diesen relativ viskosen Schmelzen, mit erniedrigter Krystallisationstem- 
peratur, durch eine lange Krystallisationszeit befördert. 

2. »Die Eigenschaft der Tonerde-Überschüsse, die Ausscheidung 
der Silikatmineralien zu verzögern«, habe ich in einem besonderen Ab- 
schnitt, S. 218—233 in »Mineralbildung in Schmelzmassen« früher be- 
sprochen. Von den vielen dort zusammengestellten Tatsachen brauche 
ich hier nur ein kurzes Referat zu geben: 

Wenn eine Schmelzmasse, annähernd von der Zusammensetzung 
irgend eines sich leicht individualisierenden Silikatminerals (wie Olivin, 
Äkermanit-Melilith-Gehlenit, Augit, hexag. Ca-Metasilikat u. s. w) mehr 
Tonerde enthält, als zur Bildung des betreffenden Silikats nötig ist, so 
verliert die Schmelze hierdurch an »Krystallisationsfähigkeit«, was sich 
darin äussert, dass in demselben Zeitraum weniger und kleinere Kry- 
stalie entstehen, oder gar die ganze Schmelze rein glasig erstarrt. — 
In den Metasilikatschmelzen mit mittleren Relationen zwischen Ca und 
Mg,rFe geht die Ausscheidung von Augit selbst bei einer Dauer der Ab- 
kühlung von nur etwa einigen Minuten leicht von statten, wenn die 
Schmelzmasse gar keine Tonerde enthält; bei derselben Abkühlungszeit 
wird das Produkt ganz glasig, wenn der Tonerdegehalt ca. 6—8 %o 
beträgt, während sich Augit selbst bei einem Tonerdegehalt von 7—10%0 
in reichlicher Menge und in ganz grossen Individuen ausscheiden kann, 
wenn die Abkühlung mindestens einige Stunden dauert; bei noch höherem 
Tonerdegehalt, 12—18%o, wird das Produkt glasig bei einer Abkühlungs- 
zeit von einigen Stunden, dagegen krystallinisch bei einer Zeit von ein 
paar Tagen. — In entsprechender Weise verhält es sich auch mit den 


anderen Silikatmineralien, ! 


1 Siehe das Referat meiner eben citierten Arbeit in R. Brauns, Chemische Mineralogie, 
S.7244. 
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Die Erklärung dieser Tatsache schien mir früher ziemlich rätselhaft, 
sie dürfte aber ganz einfach sein: 

In den (a- und Me-Silikatschmelzen bewirkt Tonerde (oder, in 
Betreff der Melilithmineralien, ein Überschuss von Tonerde) die Entste- 
hung neuer Lösungskomponenten; hierdurch entsteht, wie oben (S. 99— 102) 
besprochen, eine Schmelzpunkt-Erniedrigung, die ganz beträchtlich ist. 
— Durch einen Zusatz von einigen Przt. Tonerde wird die Viskosität 
der Silikatschmelzen — oder jedenfalls derjenigen Silikatschmelzen, mit 
denen wir uns hier beschäftigen — an und für sich vergrössert; dazu 
kommt, dass diejenige Temperatur, bei welcher die Krystallisation an- 
fangen kann, durch den Tonerde-Zusatz erniedrigt wird. Weil die 
Viskosität mit abnehmender Temperatur zunimmt, bewirkt folglich ein 
Zusatz von Tonerde (bezw. von Tonerde-Überschuss) aus zwei von ein- 
ander unabhängigen Gründen eine Steigerung — und zwar eine beträcht- 
liche Steigerung — der Viskosität an demjenigen Temperatur-Stadium, 
bei welchem die Krystallisation anfangen kann. Die Folge hiervon ist, 
dass die Krystallisation nur bei einer Verzögerung : der Abkühlungs- 
periode stattfinden kann, 

3. Das gewöhnliche Zandelsglas! ist durchgängig eine ziemlich 
komplexe — aus mehreren Komponenten bestehende — Lösung, indem 
sich die Zusammensetzung des Handelsglases bekanntlich weit von den- 
jenigen Mineralien entfernt, die sich im Silikatschmelzfluss individuali- 
sieren können. Ich verweise diesbezüglich auf eine uralte Erfahrung aus 
der Glastechnik: die stark Ca-reichen und gleichzeitig an Kieselsäure 
nur mässig reichen Glasgemische geben verhältnismässig leicht zu Kry- 
stallisation Veranlassung; ? um bei der üblichen Abkühlungszeit ein Glas 
zu erhalten, ist man deswegen gezwungen, eine hinreichende Menge ande- 
rer Basen, wie Na,O0, X,O, u. s. w., hinzuzufügen. Hierdurch wird der 
Krystallisationspunkt erniedrigt, — und zwar so stark, dass die Vis- 
kosität bei der Abkühlung bis zu derjenigen Temperatur herab, bei 
welcher die Krystallisation anfangen konnte, sehr stark gestiegen ist, 


! Ich denke hier nicht an das neue aus ganz reiner Kieselsäure bestehende Glas, das 
sogenannte »Quarz-Glas«, das chemisch mit der Zusammensetzung von Quarz (oder 
Tridymit) identisch ist. — In einer reinen S7O,-Schmelze kann sich, bei gewöhnlichem 
Druck und relativ schneller Abkühlung, kein Mineral individualisieren, 

Bei dieser Krystallisation wird sich unzweifelhaft Ca-Metasilikat bilden, nämlich ent- 
weder das hexagonale Ca-Metasilikat oder (nach längerer Abkühlungszeit?) Wolla- 
stonit,. — Dieses letztere Mineral ist mehrfach in langsam abgekühltem Glas nach- 
gewiesen worden; siehe Morozewicz (l.c., S. 124), F. Hundeshagen, »Krystalli- 
sierte Gläser« (Jahresh, d. Ver. f, vat. Nat. in Würtemberg, ı901, LVII, Ref. in Geol, 
Centralblatt, 1902, No. 981) und andere Arbeiten, 


vw 
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Unterhalb dieser Krystallisationstemperatur ist das Glas als eine 
übersättigte (oder unterkühlte) feste Lösung zu betrachten. Eine »Ent- 
glasung« zu dem sogenannten »Reaumur’schen Porzellan« tritt bekanntlich 
ein, wenn man das Glas längere Zeit zu einer mässig hohen Temperatur 
erhitzt! (bei dieser Temperatur wird die innere Reibung erniedrigt; eine 
Krystallisation der übersättigten Lösung kann somit, wenn die Zeit ge- 
nügend lang dauert, stattfinden). Insofern ich weiss, darf man, um diese 
Entglasung zu erhalten das übliche Glas nicht höher als etwa 800° 
erhitzen; die Grenze mag freilich etwas verschieden für die verschiedenen 
Gläser sein, jedoch liegt sie immer ziemlich niedrig. Dies muss darauf 
beruhen, dass die Lösung bei noch höherer Temperatur nicht gesättigt 
ist. Die in dem gewöhnlichen Handelsglase stattfindende Schmelzpunkt- 


Erniedrigung muss somit ganz beträchtlich sein. 


Hier sind einige Beispiele zur näheren Kenntnis der Beziehung 
zwischen Schmelzpunkt-Erniedrigung in gemischten Lösungen, Viskosität, 
Kıystallisationszeit und Übersättigung zusammengestellt; eine erschöp- 
fende theoretische Erörterung können wir aber noch nicht liefern, 
namentlich weil die Übersättigungs-Erscheinungen — und die Entstehung 
von labilen Verbindungen — bisher für die Silikatschmelzlösungen nur 


ganz wenig erforscht sind. 


Beitrag zur Kenntnis der Krystallisations-Beziehung zwischen 
Feldspath und Quarz in den sauren Eruptivgesteinen und zur 


Kenntnis der Erstarrungstypen der Feldspath-Mischkrystalle. 


Die sauren Eruptivmagmen, die — je nach ihrer wechselnden chemi- 
schen Zusammensetzung und nach den geologischen Bedingungen, unter 
denen sie abgekühlt wurden, — als Granit (mit Quarzsyenit, u. s. w.), 
Quarzporphyr (mit Felsitporphyr, Quarzkeratophyr, u. s. w.) und Rıyolith 
(mit Pechstein, Obsidian, Perlit, Quarzandesit, Dacit u. s. w.) erstarren, 
sind hauptsächlich als gegenseitige Lösungen von Quarz und Feldspath- 
arten aufzufassen; dazu kommen noch, in mehr oder minder reichlicher 
Menge vorhanden, andere Komponenten, die zur Bildung der Meg, re- 
oder Me,re-Ca-Silikate, Magnetit, Apatit, Zirkon u. s. w, Veranlassung 
geben. Ferner enthalten die Magmen wohl ohne Ausnahme etwas auf- 


gelöstes Wasser, nebst Kohlensäure, Fluorid u. s. w. 





! Solche Experimente sind in der letzteren Zeit von Morozewics ausgeführt, 
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Eine in allen Einzelheiten erschöpfende theoretische Erörterung der 
Gesetze der Krystallisationsfolge der sauren Eruptivgesteine, auf Grund- 
lage der physikalischen Chemie, lässt sich noch nicht liefern, namentlich 
weil die Wanderung des »figurativen Punkts« in Lösungen, die nicht 
nur aus 2, sondern aus 3 oder noch mehreren, teils von einander unab- 
hängigen und teils von einander abhängigen Komponenten bestehen, 
noch nicht von den physikalischen Chemikern in allen genügenden 
Einzelheiten erforscht ist; dazu kommt, dass die chemische und physi- 
kalische Einwirkung des magmatischen Wassers noch nicht genügend 
bekannt ist. ! 

Obwohl wir somit alle die vielen Fragen nicht endgültig lösen können, 
sind wir doch im Stande, einige Beiträge zur Lösung einiger der wichtig- 
sten Fragen zu liefern, nämlich bezüglich der Krystallisations-Beziehung 
zwischen den zwei Haupt-Komponenten, Feldspath und Quarz, in den 
sauren Eruptivgesteinen, ferner auch zwischen den Feldspatharten (Or, 
Abd, An) unter einander, 

Unsere erste Aufgabe ist, die Zusammensetzung der eutekti- 
schen Mischung Feldspath : Quarz in Eruptivmagmen, die unter 
wechselndem Druck — wie auch unter wechselnder Menge von aul- 
gelöstem Wasser u. s. w. — erstarrt sind, anzugeben. 

Oben (S. 117— 125) ist die Zusammensetzung dieser Mischung in 
Tiefen-Eruptivgesteinen (Granitpegmatitgängen) jedenfalls annähernd be- 
stimmt worden. 

Ich gebe jetzt eine Zusammenstellung einiger beinahe ausschliesslich 
aus Feldspath und Quarz bestehenden, mikropegmatitisch, bezw. mikro- 
felsitisch struierten Grundmassen einiger Gang- und Decken-Eruptiv- 
gesteine. 

(Siehe die Tabelle S. 171.) 


Bezüglich der Zusammensetzung der Grundmasse der Quarzporphyre 
und Rhyolithe (Liparite) citiere ich nach H. Rosenbusch, Elemente 
der Gesteinslehre, 1901, S. 252. 

»Der chemische Bestand (der Grundmasse) ist unabhängig von dieser 
so sehr wechselnden Erscheinung (nämlich der Entwickelung des Gesteins); 
von kleinen Mengen von Eisenoxyden und sehr geringem Gehalt von 
Magnesia und Kalk abgesehen, welche von den färbenden Substanzen 


und untrennbaren Teilchen der Einsprenglinge oder einer gelegentlichen, 


ı Ein Beitrag zur Kenntnis der Wirkung des magmatischen Wassers ist von S. Arrhe- 
nius geliefert worden, in seiner Abh. »Zur Physik des Vulkanismus« (Geol. Fören, 
Förh. B. 20, 1900); auch verweisen wir auf eine unten folgende Erörterung, 
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Mikropegmatitisch oder mikrofelsitisch struierte Grundmassen von sauren 





Gang- und Decken-Gesteinen. 















































Mikropeg- j 
matit von Dacit Grundmasse von Quarzporphyren 
No. 7 No, 8 No. 9 No, 10 No 11 
520, . 73.8 74.96 74.41 74.44 | 74.0 
220, 12.9 13.37 13.39 13.51 
22,0, 1.0 1.80 3.08 
Bel.. 0.301 2,25 
MgO. Spur Spur 0.50 0.01 
AIR 22 0.62 1.38 1410 
BU” 8.4 4.14 4.18 37 7.57 
Na,O I Er 0.7 2.70 3.27 1.40 0.60 
Fiumee 7,0. 0.4 1.52 1.04 1.34 
Summa 99.4 99.41 101.55 99.45 
Sp. Gew. . 2.614 2.583 2.63 





No. 7. Mikropegmatit von Stanner rock, in der Nähe von Kington, England. 
J. J. H. Teall British Petrography, 1888, S. 402 (enthält ca. 9.32 °/, Epidot, der wahr- 
scheinlicher Weise durch Epidotisierung des Feldspaths entstanden ist). 


No, 8 (= No, 24c). Grundmasse aus Dacit (Nevadit), von Summit Co., Colorado. 
A. Lagario, Ueber die Natur der Glasbasis u. s. v. (l. c., S. 454). Die Grundmasse ist 
»durchwegs krystallin, ohne Basis. Sie besteht offenbar aus innigverwachsenem Feldspath 
und Quarz«, 


No. 9—ı1ı, Grundmassen von Quarzporphyren, citiertt nach F, Zirkel, Lehrb. d, 
Petrographie, 1894, II, S. 177. 


No, 9 von Mühlberg unweit Halle (Laspeyres, Z. geol. Ges, 1864, S. 428); No. Io 
von Holzemmental im Harz (Streng, Neues Jahrb. f. Min, 1860 S. 152); No, ıı von 
Hirskallio auf Hochland (nach Lemberg). 


Für die Grundmassen No, 9 und ıo haben Laspeyres und Streng schon längst 
(1864, 1860) das folgende prozentische Verhältnis berechnet: 


No. 9. 29.2 °/, Quarz : 70,8 °/, Feldspath (37.8 °/, Or, 33.0 °/, Oligoklas, 


» 10, 29 » Quarz: 71 » Feldspath (54 » Or, ı7 ‘» Oligoklas. 

In dem von Teall analysierten Mikropegmatit, No, 7, ist der Feldspath ziemlich stark 
epidotisiert; indem Teall den sekundär entstandenen Epidot abrechnet und völlig ausser 
Betracht setzt, kommt er zu dem Resultat, dass die eutektische Mischung annähernd aus 
62.05 °/, Feldspath : 37.95 0/, Quarz bestehe, Diese Berechnungsmethode kann jedoch nicht 
richtig sein; und im primären Zustande würde No, I etwa 74 °/, Feldspath : 26 °/, Quarz 


entsprechen, 


1 Ist MnO, 
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sehr geringen zweiten Generation dieser herrühren dürften, hat sie 
eine feldspathähnliche Zusammensetzung, die annähernd einer Formel 
(X,Na),0, Al,O,, x SiÖ, entspricht, worin x > 6 und sehr oft ungefähr 
ı2! ist nebst einem kleinen Gehalt an CaO; bei den Pechsteinporphyren 
kommt hierzu ein beträchtlicher Gehalt an "Wasser. Wasserfrei gedacht, 
würde, die Grundmasse der Liparite und Quarzporphyre sich also immer 
in ein Gemenge von Alkalifeldspath und Quarz auflösen können, In 
Wirklichkeit baut sich diese Grundmasse, von den glasigen Entwicke- 
lungsformen (Vitrophyren) .... abgesehen, aus wechselnden Mengen 
von Alkalifeldspäthen, Quarz, Mikrofelsit und geringen Quantitäten einer 
Glasbasis auf.« 

Diese Grundmassen sind Krystallisations-Zadprodukte; 

sie bestehen Aauptsächlich oder beinahe ausschliesslich aus Feldspath 
und Quarz; 

sie zeigen, wie es besonders von Teall (l. c.) früher betont ist, eine 
struktuelle Analogie mit den ewtektischen Legirungen; 

hieraus folgt, wie schon früher von Teall hervorgehoben, dass die 
Grundmassen eutektische Mischungen sind, bestehend aus Feldspath und 
Quarz, bisweilen vielleicht auch in ganz untergeordneter Menge mit einer 
dritten Komponente. 


Die folgenden Analysen sind Lagorios berühmter Arbeit »Ueber 
die Natur der Glasbasis, sowie der Krystallisationsvorgänge im eruptiven 
Magma« (Tscherm. Min. petrogr. Mitth. B. VIII, 1887) entnommen. 


(Siehe die Tabellen S. 173 u. 174.) 


No. ı2. Andesit von Irazu, Costarica. — No, ı3, Vitroandesit, Auswürfling von Me- 
rapi, Java. — No, 14. Brauner Obsidian vom Vesuv, 1822. — No. ı5. Vitroandesit von 
3ohunitz, Ungarn, — No. 16. Vitrophyrit von Rasta, Recoaro. — No, 17. Andesit von 
Hliniker Tal, Ungarn, — No. ı8. Andesit von Notre Dame de Guadeloupe. — No, 19. 
Qurazandesit (Dacit) von Mojonda, Quito, — No, 20. Liparitpechstein von Hliniker Tal, 
Ungarn, — No. 2ı. Mesodacit von Kamary, Krym. — No. 22, Sphärolithfels von El Tablon 
de Itulgache, Ecuador; 22a Sphärolithe aus demselben; 22 b Feldspath aus den Sphäro- 


lithen 22a; 22c Glas aus dem Sphärolithfel, — No. 23, Trachyt (Andesit) von Monte 
Amiata, Toscana, — No, 24. Dacit (Nevadit) von Summit Co. Colorado. — No, 25. Liparit 
von Schemnitz, — No, 26. Liparit (Rhyolith) von Apate, Schemnitz, — 27a. Sphärolith- 


führender Liparitperlit von Hlinik, Ungarn; 27b. Sphärolithe; 27c. Glasgrundmasse aus 
demselben. — No. 28a, Sphärolithfels von Hlinik; 28b Sphärolithe; 2Sc. Glasgrundmasse 
aus demselben. — No. 29. Sphärolithführender Obsidian von Lipari; 29b. Sphärolithe; 
29 c. Glas aus demselben, — No, 30. Sphärolithführender Obsidian von Teneriffa; 30b, 
und 30b, Sphärolithe aus demselben; b, äusserer Teil, b, innerer Teil der Sphärolithe; 
30 c. Glas aus demselben, — No, 31. Sphärolithfels von El Tablon de Itulgache, Ecuador; 
31b Sphärolithe aus demselben; 3ı d Feldspath aus den Sphärolithen; 3ı c Glas aus dem- 
selben. 





! Die Schriftgranit-AnalysenNo, 1ı-—5 ergeben ziemlich genau 1 (X,,Va,,ca)O, 141,0,, 9570,. 
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Analyse der Gesteine. 

z a7 = 2 3 ir 

Ir E & E 2 E E4: H 

7 8 Be) & je N av ger) 

ro = IT 3 g E RZ h7 

= = =) = Rz Andesit 3 i=} = 

< > (®) > > — oO =! a 
230,413 8.,,84 4.14.1528 162 | 17a | 18a 19a 20a 21 a 
BON 56.73 | 59.76. 59.92.) 62.3011762,71 | 62.54 1:64.48 | 68.32 | 72.98 | 74.57 
Al,O3 20.44 | 18.39 | 18.09 | 17.45 | 15.26 N 23.56 | 16.50 Hal N 14.13 | 12.58 
FO; . 5.71. 5,.7:52:1934.521 5.50: 1.3.58 3.47 2.77 
Bun...» 7.23| 6.21] 2.19| 4.20| 4.77 4.751 4421 4.24 1.43| 0.35 
MgO.. 258 | 3.3416 0.441 11.21. | 1:82 ITS 1,60 1.95 0.17] „0,30 
VEKOE 2465| 2.6117 7.24: 2,90%: 1.41 2.43 2.72 1.45 3.45] ..3.90 
Na,O 3.7812 3.08 1810,23016..2.05 023.77 3 16 DARZ 4.06 3.44 | 3.98 
Glühv, os O-QUH | ERTST 7UE2R7O 7 5,87 BAL7S 2.94 0.54 3.85 | 1.04 
Summa . . .„ || 99.41 a 99.80 | 99.21 | 99.13 | 99.35 | 100,26 | 100,17 | 99.45 | 99.29 
Sp Gew... . 2.664 2.595 | 2.467 | 2.694 2.765 | 2.408 | 2.604 

Feldspath-Einsprenglinge aus denselben. 
12b | ı3b 14b| bt eb‘ 176 8b | ı9b | 2ob | 2ıb 
SiO,..... | 53.05 53.95 | 51.17| 52.01 | 55.42 | 52.45 | 56.53 66.52 
Al,O; | 28,73 | 27,48 29.71| 3032| 28.01| 28.47 | 26.59 19,42 
But) or 0.80 | 1.09 1.24 1.09| 0.65 1,05 1.04 
He el) IT OTILLTAB 13.08 | 12,68 9.12 | 11.69| 9,60 0,56 
URS Sp. Sp. Sp. Sp. Sp. Sp. — 0.19 
TE 1.20| 0.79 0.571 0:52 0.79 1,28 0,80 TUT 
Na,O 4.55| 4.51 3.02.10, 33,44 BALO I 5:24 OT 9.83 
Glühv, 0.30 | 0.48 1.07 | 0.58 0.52 0.04 | 0.02 0.81 
Summa . . . [100,30 ) 99.75 100,46 98.55 | 100.05 | 99.82 | 100,70 99.48 
SDAGEwWEE 2 11 2,701:.2.000 2.700 | 2.679 | 2.689| 2.702 | 2.685 2.596 
Glasbasis, beew. Grundmasse aus denselben, 

12c | BIC 14€ | ısc| 16c | ETC I8c | 19 c 20C | BIC 
Ben . 4.59.2247 65.08, 1,62:12| 66.98 | Hagı 109 68.74 | 74:76| 72.60| 76.05 
Al,O; | 21.34 EN 19.44 | 16,55 | 14.18 7.19 | 15.05 | 13.66 |) 13.36 | 10,24 
Feg0; A026 13.10 | 12.00.| 3,50 112.208 1,91 2.36 3.19 
CaO 0:08:1043.58:18 1.001 0..2.30 1.8.01 2.59 1. 3:10 112,271 0,39. 0,23 
MgO 2334. 1001.05%|01:0:34: 14.0.6208 0,48 0.53 0,63 0.530, 0:25, 0.38 
K,O0 DB, SAHTD. TA 32 22 3.89 | 4.67 2.05 4.28| 4.10 
Na,O0 3.0310 3.54. 10.15.0011, 52.191 |,03.87 3.30. 111,3.42 | 2.961 .3,81/| 3.96 
Glühv, 0,58. | 71.5611 °1.281, 2,09] , &.51 221 3.681 0,824: 4.55| 1.23 
Summa 100,76 | 99.64 | 99.65 | 98.63 |100.59 | 99.91 | 100.20 | 99.31 | 99.74 | 99.38 
Sp. Gew, 2.604 | 2,376 | 2.319 | 2,516| 2.346| 2,414 | 2.442 | 2.619 | 2,219 | 2.612 
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Analyse der Gesteine. 
22 El lay 4 
SZälle 13. 3%.8| Sphärolith- | = 
Ace 8.) Ss ah, EA 
N > => fa 3 > I iS) en Pa) sıdıan a 
22a 23a 242 | 25a | 26a 27.4 28a | 29a 304 | 304 | z3ıa 
SiO, . 76.48 67.30 75.07 75.82) 72.48| 71.39| 72.79 
ANOs 12.06 \ 20,76 | 12.15 N 13.67 | 12.68 |) 15.57 | 13.77 
Fe0s...|$ 095 | 1.67 | 2.31 1.69 | 
ROTE 0.64 2.63| 0,86 0.58 | 2.39 1.29| 1.24 
MgO 0.39 1.05| 0.14 0,0511 7073 0.514 420.28 
Kr0. 3.78| 4650| 4.57) 6.59| 4.351 5.43| 4-38 
Ne,0re7: 4.89 Ir 1.69| 3.30 2.281.23.30 
Glühv.. . 097 0.34 | 1.34 1.07 1,31 3.95 | 2.41 | 
Summa 99.961 99.42 | 99.92 | 99.47 | 99.55 | 100.42 | 99.95 | 
Sp. Gew... | 2,401 || 2.541 2.451 | 2.458 | 2.394 | 2.416 | | 
eg Sphärolithe aus denselben Feld- 
| aus denselben spath 
a 22b \. 236. |:24b) 5b I zob e27B | 28b 29b | zob, | z0b, | zıb || zıd 
BOT 62.141 6227| 65.49 74.50| 73.72 | 72.21 | 74.52 | 73:42] .76.48 202003 
41,05: 22.30| 19.29| 18.74 — = 15.13 | 12,91 | 12.90| 12.97 | 14.29 | 12,06] 22.30 
,.0O22 7 205 5p: 1.08| Sp. S © 1.37| 2.10| 2082| 101) oben 
| = bo 
CROTEE RE 3.29 1.178 020:20)1 877 25 1.40| 1.37! 0.883! 0,92| 1.00! 0,64|| 3.29 
MEON Te SD, 0.05 — > 7 0,40| 0.25| 0,27| 0.25| 0.43| 0,39|| Sp. 
| je 
208, 1,69| 12.00 9455| & 3 1.77| 445| 475| 453| 3.19| 3.78] 1.69 
NVa0%% 10,58 2.541 023.53 5.24| 4.02| 4.83| 4.26| 5.61) 4.89|| 10.58 
Glühvsmee- 0,20 LOB I 77.30 1.40|. 1,36| 1.04! 0,83] 0.841 Dr 028 
Summa 100.20 | 99.40 | 98.90 99.84 | 99.45 | 99.98 |100.30 | 99.79 | 99.96 1100,20 
SPAGEeweREE 2.0471), 2,5071 2.527 2.281 | 2.436 | 2.112 | 2,089 | 2.5231 2.4021,2047 
Glasbasis, bew. Grundmasse aus denselben. 
D2C | 23C | 24cC 2IIC | 26c 27C | 28 c I 29011 30C | zıcC 
| 
SiO, :».% 21107459110 72144 1 74:96 72.09) 77.53| 72.52| 70.69 | 72.35 | 73.05 | 74.59 
AU, ER 12.88 || 16.28 | 13.67 15:94 | 11.52) 13.53 19.74 | 13.97 | 14.67 12.88 
VARNOFT Eh: 0,80 1.80 | 0.80 2.90| 1.29| 0.89 0.30 
CaO, 0,76 0,59| 0,62 0.2511 170103 0,8911) - 1.02117..0.721 0,097 0.76 
MgO 0,30 0.20| Sp. Sp. 0.15 0.17| Sp. 0.46 | 0.26 0,30 
Ko ÜOERR 5.35 6.49| 4.14 8.85 | 4.33 a REEL ER € 5.35 
Na,0.. 3.30 2.12 NE 22701 WE171.75 11 082:04 2.08| 1.90| 3.58 | 3.99 3.30 
Glühv.. . 1.03 T 350 FREI SZ 0,94| 1.41 2A 3.000.271 0,0 1.03 
Summa .. || 99.01 | 99.47 | 99.41] 99.52 | 99.61 | 99.16 | 99.25 | 99.12 | 99,85 99.01 
Sp, Gew.\. . 2.324| 2.254 | 2.014 2.407 | 2.232) 2.370| 2.133 | 2,211 2.324 
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Die Analysen No. ı2c—31b beziehen sich auf die Erstarrungs-Zrdprodukte der Ge- 
steine, teils Glasbasis und teils Grundmasse (das letztere bei No. ı2c, I5c, IGC, 2IC, 24C, 
mit relativ hohem spec, Gew.). 


Aus seinen Analysen, unter denen ich hier nur eine Auswahl abge- 
druckt habe, und seinen übrigen Untersuchungen zog Lagorio (1887) 
eine Reihe Schlussfolgerungen, darunter: 

Das im Schmelzfluss befindliche Gesteinsmagma ist als eine mehr 
oder weniger gesättigte Lösung verschiedener Silikate zu betrachten; ! 
die Massenwirkungen sind für die Mineralbildung entscheidend ; ? 

die Na,O-Verbindungen haben (in den Schmelzmagmen) eine grös- 
sere Tendenz sich auszuscheiden und Krystallindividuen aufzubauen, als 
die entsprechenden Ä, O-Verbindungen; ? 

als das »Lösungsmittele — oder das »Glas xar eSoxnv« oder die am 
wenigsten von allen zur Krystallisation befähigte Substanz im Magma — 
ist die Zusammensetzung R,0.2S:0,, wwR=KÄK, Na, besonders X, 
aE026.,.0,.25S:0,, zu betrachten, * 

Weil die physikalische Chemie in den späteren Jahren, seitdem 
Lagorio seine wertvolle Untersuchung ausführte, sich sehr schnell ent- 
wickelt hat, sind wir jetzt im Stande, einen tieferen Einblick in die Gesetze 
der Mineralbildung zu erhalten, 

Die hier besprochenen Magmen bestehen, wie schon oben erwähnt, 
hauptsächlich aus Quarz und Feldspatharten (Or, Ad, An) in gegen- 
seitiger Lösung; dazu kommen in relativ untergeordneter Menge noch eine 
oder einige andere Komponenten (Fe-Oxyd, Meg,Fre- oder Mg,re-Ca-Silikat, 
ferner Apatit, Zirkon u. s. w.). 

In den relativ basischen Quarzporphyren und Rhyolithen (mit Pech- 
steinen, Quarzandesiten, Andesiten und Daciten), nämlich in denjenigen 
Gesteinen, die unterhalb etwa 70—73 %/o S:O, enthalten — die Grenze 
lässt sich nicht ganz scharf angeben, unter anderem, weil sie von dem 
Verhältnis Or: Ad: An abhängig ist — ist das Erstarrungs-Zrdprodukt 
durchgängig S7O,-reicher als das ursprüngliche Gesteinsmagma geworden, 
indem hier auf einem frühen Krystallisationsstadium immer relativ viel 


1 Hierzu bemerke ich: bei Temperaturen oberhalb des jeder Mischung entsprechenden 

Sättigungspunkts sind die Lösungen ungesättigt, 

Dieser Satz war übrigens noch früher von mir, als Hauptresultat meiner »Studien 

über Schlacken« (1884), hervorgehoben worden (s. Teil I, S. 2). 

3 Dies beruht für die sauren Eruptivmagmen hauptsächlich auf der Lage der eutektischen 
Grenze Or : Ab 

% Der letztere Schluss ist nicht richtig. — Bezüglich der vielen übrigen Schlüsse verweise 
ich auf Lagorios Arbeit, 

5 Daneben ist in vielen Fällen auch etwas Ze-Oxyd und Mg,rFs- oder Mg,Fe-Ca-Silikat 
ziemlich früh auskrystallisiert, 
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Feldspath! ausgeschieden ist. Ich verweise diesbezüglich auf Lagorios 
Analysen No. 12—I9 und 22 (die Analysen a von dem ganzen Gestein, 
.b von dem Feldspath und c von dem Erstarrungs-Zrdprodukt, das teils 
krystallin, als Grundmasse, und teils glasig, als »Basis«, erstarrt ist). 

In den Quarzporphyren und Rhyolithen mit zund 74%o SiO, ist 
die Sz70,-Menge des Erstarrungs-Zndprodukts annähernd dieselbe wie 
in dem ganzen Gestein. Ich verweise auf Lagorios Analysen No, 20, 
21, 24, 26 und 27—31, ferner auf die von Zirkel in seinem Lehrb. d. 
Petrographie, 1894, II, S. 176—177 zusammengestellten ‚Analysen, mit 
seinen daran geknüpften Bemerkungen.? Wir begegnen in diesen Gesteinen 
bald einer kleinen Abnahme, bald einer kleinen Zunahme und bald bei- 
nahe keiner Verschiebung der SzO,-Menge in der Grundmasse, bezw. 
der Glasbasis, verglichen mit dem ganzen Gestein. Diese relativ unter- 
geordneten Veränderungen beruhen auf einer Verschiebung in dem 
Or : Ab- oder Or : Ab : An-Verhältnis in dem Erstarrungs-Endprodukt, 
verglichen mit dem ganzen Gestein, auf dem Einfluss der Mg, re-Ca-Silikate, 
ferner auch darauf, dass das Verhältnis zwischen den Quarz- und Feld- 
spath-Einsprenglingen nicht genau dasselbe ist wie dasjenige zwischen 
Quarz und Feldspath in der Grundmasse, bezw. Basis. 

Gehen wir zu noch saureren (Juarzporphyren und Rhyolithen, mit 
elwa 76—80%o SiO,, über, so darf behauptet werden, dass das Er- 
starrungs-Erdprodukt hier im allgemeinen etwas weniger Kieselsäure 
als das ganze Gestein enthält. Dies stütze ich namentlich auf folgendes: 
Diese Gesteine bestehen durchschnittlich — die kleine Beimischung von 
Fe-Oxyd und Mg,re-Ca-Silikat abgerechnet — aus rund 60% Or (mit 
Ab, An) und 40 Yo Quarz, dem ca. 79% SzO, entsprechen, also aus 
ziemlich genau 3 Feldspath : 2 Quarz. Unter den Einsprenglingen in 
diesen sehr sauren Gesteinen ist Quarz, zufolge Durchmusterung einer 





! In dieser Verbindung citiere ich nach Rosenbusch, Elemente der Gesteinslehre, 
1901, S. 41: »Aus... der Reihenfolge der Ausscheidungen ergibt sich, dass ein 
krystallisierendes Magma mit dem Fortschreiten des Verfestigungsprozesses mehr und 
mehr sauer wird, so dass also ein etwaiger amorph erstarrender Rest des Magmas 
(Gesteinsglas) keineswegs |die Anfangszusammensetzung des Magmas hat, sondern stets 
ärmer an Mg,Fe und Ca, reicher an Alkalien und 57 ist, als dieses«, Dies ist doch 
nicht eine »bei allen Untersuchungen konstatierte Tatsache«, indem es von dieser Regel 
mehrere Ausnahmen gibt, — Als Beispiel solcher Ausnahmen erwähne ich die unten 
besprochenen sehr sauren Quarzporphyre und Rhyolithe mit anfangender Krystallisation 
von relativ viel Quarz; ferner an Pyroxenmineral sehr reiche Pyroxenite und Saxonite, 
mit Krystallisationsfolge ı Pyroxenmineral (Augit, Enstatit) und 2 Olivin (Williams; 
Vogt; siehe unten). 

Bezüglich der Quarzporphyre, die durchschnittlich rund 74 °/, S?O, enthalten (Roth, 
s. Zirkel, II, S. 251) bemerkt Zirkel: »Die Grundmasse hat im Allgemeinen eine 
sehr ähnliche oder fast dieselbe Zusammensetzung wie das ganze Gestein«, 


[2 
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Reihe Proben, viel reichlicher vertreten als Feldspath; die Feldspath-Menge 
muss somit in der Grundmasse, bezw. der Glasbasis konzentriert sein; 
9: das Erstarrungs-Endprodukt ist mehr basisch als das ganze Gestein. — 
Dies wird auch von Lagorio (S. 521—522) hervorgehoben, und man 
könnte als Beleg auf seine Analysen No. 22, a—c und 25, a—c ver- 
weisen; diese Analysen sind jedoch an und für sich nicht entscheidend, 
einerseits weil eine Verschiebung in dem Or : Ad (und Ar)-Verhältnis 
stattgefunden hat, und andrerseits, weil das Analyse-Material vielleicht 
nicht ganz frisch gewesen ist. 

Überblicken wir die Quarzporphyre, Felsitporphyre, Rhyolithe, Dacite 
_ u.s. w. mit hinab zu etwa 6o bis hinauf zu etwa 80 %o SiO,, so zeigt 
sich, dass das Verhältnis zwischen den Einsprenglingen, Feldspath und 
Quarz, sehr grossen Variationen unterworfen ist — von nur Feldspath 
in den relativ basischen dieser Gesteine bis überwiegend Quarz nebst 
etwas Feldspath in den sauren Extremen, — während dagegen die Grund- 
masse, bei genügend weit vorgeschrittener Krystallisation, überall annö- 
hernd dasselbe Verhältnis zwischen Feldspalh und Quarz ergibt. Dies 
beruht darauf, dass dieses Verhältnis der eutektischen Mischung zwischen 
Feldspath und Quarz (oder zwischen Feldspath und Quarz unter Bei- 
mischung von einer in relativ geringer Menge vorhandenen Komponente 
No. 3, Mg,Fe-Ca-Silikat) repräsentiert. 

Auch die Glasdasis zeigt in vielen Fällen beinahe genau dieselbe 
chemische Zusammensetzung wie die eutektische Feldspath : Quarz-Mischung; 
in anderen Fällen dagegen erstarrte die Glasbasis, der schnellen Abkühlung 
wegen, als feste Lösung, noch ehe die eutektische Mischung erreicht wurde. 

Besonders instruktiv ist das Studium der bei schneller Abkühlung von 
Gesteinen mit ungefähr 72—75 Yo SziO, (und ziemlich wenig CaO und 
MgO) entstandenen Sprärolithe, 

Wie von Lagorio betont, zeigen diese Sphärolithe (Analyse No, 
27b—3ıb), verglichen mit der Glasbasis (No. 27c—31c) derselben 
Gesteine, durchgängig eine Aleine Zunahme (0.9—3 0) der SiO,-Menge, 
ferner eine sehr bemerkenswerte Zunahme der Na,O-Menge, dagegen 
eine Abnahme der K,O-Menge; beinahe überall finden wir auch eine 
kleine Zunahme der CaO-Menge. 

Die Sphärolithe lassen sich in chemischer Beziehung hauptsächlich zu 
Kieselsäure (Quarz, gelegentlich vielleicht auch Tridymit?) und Feldspath, 
nebst einem Mineral No. 3, Mg,re-Ca-Silikat (oder No. 3 und 4) in ganz 


1 Die kleinen Mengen von Mg,re-Ca-Silikaten werden hier nicht berücksichtigt, 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N. Kl. 1904. No.1, 12 
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geringer, Menge auflösen; daneben sind die Sphärolithe ziemlich sicher in 
der Regel mit etwas Glas vermischt. 

Diejenigen Magmen, aus denen die Sphärolithe No. 27 b—31ıb stam- 
men, stehen der eutektischen Mischung Feldspath : Quarz sehr nahe; bei 
genügender Abkühlung müssen sich somit diese zwei Mineralien gleich- 
zeitig aussondern (vielleicht daneben in ganz geringer Menge auch ein 
Mineral No. 3). — Dem Verhältnis Na,0 : CaO : K,O — oder aufge- 
löstem Ad : An : Or — in dem ursprünglichen Magma zufolge muss die- 
jenige Feldspathart, die sich hier zuerst individualisiert, eine Anreicherung 
von Ab zeigen; deswegen die bemerkenswerte Zunahme von Na,O und 
Abnahme von ÄX,O in den Sphärolithen. Die Feldspäthe mit sehr viel 
Ab neben ein wenig Az und etwas Or zeichnen sich durch relativ viel 
SiO, aus (reiner Ab = 68.7, reiner Or = 64.70 SiO,); deswegen die 
konstante Zunahme von SzO, in Verbindung mit derjenigen von AD. 

Sowohl die Sphärolithe als auch die Glasbasis in diesen Gesteinen 
sind somit, genau oder beinahe genau, als eutektische Mischungen zwischen 
Feldspath und Quarz (nebst einem Mineral No. 3 in ganz geringer Menge?) 
aufzufassen; der Unterschied ist nur, dass der Feldspath in den Sphäro- 
lithen hauptsächlich aus Plagioklas (45 nebst etwas Ar und Or), der in 
der festen Lösung (Glasbasis) stecken gebliebene gelöste Feldspath da- 
gegen hauptsächlich aus orthotomem Feldspath besteht. 


Aus den obigen Analysen folgt, dass die euzektische Mischung zwischen 
Feldspath und Quarz — bei überwiegend Or neben ein wenig Ad und 
An, wie auch bei ungefähr gleich viel Ad und Or nebst etwas An — in 
den Gang- und Deckengesteinen annähernd bei etwa 74° SiO, liegt. 
Eine ganz exakte Berechnung lässt sich leider aus verschiedenen Gründen 
nicht erhalten: 

die meisten der analysierten Proben der Grundmasse, bezw. der Glas- 
basis sind etwas zersetzt; und zwar darf man davon ausgehen, dass bei 
dieser Zersetzung in der Regel hauptsächlich etwas Alkali fortgeführt ist; 
die eutektische Mischung enthält folglich in vielen Fällen mehr Feldspath, 
als die Analysen zeigen; 

das Analysen-Material ist ziemlich sicher in vielen Fällen mit einem 
Teil der Einsprenglinge (Quarz, Feldspath, Fe-Oxyd, Mg,re-Ca-Silikat), in 
ganz kleinen Individuen verunreinigt gewesen; 

die eutektische Mischung besteht wahrscheinlich nicht nur aus Feld- 
spath und Quarz, sondern daneben auch aus einer Komponente No. 3 
(Mg,re-Ca-Silikat), letztere jedoch in ganz untergeordneter Menge; 
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der Übersättigung wegen mag in den relativ basischen Magmen zuerst 
etwas zu viel Feldspath, in den relativ sauren Magmen dagegen etwas zu 
viel Quarz ausgeschieden sein; 

ferner muss auch auf die unvermeidlichen kleinen Analysenfehler 
Rücksicht genommen werden. 


Trotz dieser Fehlerquellen werden wir eine annähernde Berechnung von dem eutek- 
tischen Feldspath : Quarz-Verhältnis in den Gang- und Deckengesteinen ausführen. Wir 
kommen dem Ziel am nächsten, wena wir von dem Durchschnitt einer Reihe Analysen 
ausgehen, indem hierdurch die von den Übersättigungserscheinungen und den Analysen- 
fehlern führenden Unsicherheiten zum Teil aufgehoben werden, 

No, I ist der Durchschnitt der sechs Analysen, No, 27b—31b, der relativ 45-reichen 
Sphärolithe, und II der Durchschnitt der acht Analysen No, 22c—26c und 29c—3rc.! 


SiO, Al,0; Fe0; CaO MgO K,O Na,0 Glühv. (7,0) 
No. I 24.31 EN 1.41 1.04 0.37 Sa, 4.61 1.04 
No, I 74.03 13.61 1.05 0,70 0.28 5.63 2.96 1,20 
Das Eisen, das nur als #e,O, bestimmt ist, wird hauptsächlich als Magnetit auf- 
treten. In den Ag,Fe-Ca-Silikaten rechnen wir schätzungsweise so viel CaO wie 1/, der 
MgO-Menge und gleich viel S7O, wie MgO + diese CaO-Menge. Der Rest, bezw. 96.3 
und 96.45 °/,, ist Feldspath und Quarz. Das Verhältnis zwischen diesen bestimmen wir 


nach der Methode b, S. ı21. — In dieser Weise bekommen wir, auf 100 °/, berechnet: 
0/, Feldspath 0/, Quarz °/, Mg-Ca-Silik. °/, Magnetit 
I 66.2 31.4 1,0 1.4 
I 66.5 31.6 0,8 LI 


In No, I besteht der Feldspath ziemlich genau aus 34 °/, Or, 59°%/, 46, 7°/, An, 
in No. II aus 54 Or, 4ı Ab, 5 An. 

Ziemlich sicher darf man voraussetzen, dass ein wenig Alkali bei der Zersetzung fort- 
geführt worden ist, und dass folglich die Analysen I und II etwas zu viel Quarz und andrer- 
seits zu wenig Feldspath ergeben; die wirkliche eutektische Zusammensetzung dürfte somit 
am nächsten rund 30°/, Quarz : 70 0/, Feldspath (einberechnet ein Paar Przt. Fe-Oxyd 
und Mg,re-Ca-Silikat), oder vielleicht lieber nicht ganz 30 °/, : ein wenig über 70 %/, aus- 
machen. 


Zusammenstellung. 


Das eutektische Feldspath : Quarz-Verhältnis beträgt — bei über- 
wiegend Or nebst etwas Ad und ein wenig Ar, wie auch bei ungefähr 
gleich viel Or und Ad nebst etwas An — Feldspath : Quarz 

in Granitpegmatitgängen (s. S. 122) .... ca. 74.25 %o : 25.75 %o 

manggestemen.(s’S. 171) 2.0 0..% ca. 74—71 Yo : 26— 29 %0 

- Gang- und Deckengesteinen (s. d. S., oben) rund 70% : 30 %o 
oder vielleicht für die letzteren eher ein wenig über 70%0 : nicht ganz 
30°%o. In der Feldspath-Menge sind für die letzteren Gesteine ein oder ein 
Paar Przt. Mg,re-Ca-Silikat und Magnetit einbegriffen. 


1 Die zwei Analysen 27c und 28c, die ziemlich viel Glühverlust (Wasser) ergeben, setzen 
wir ausser Betracht, — In No, 23c und 25c, wo 72,0, und A/,0, nicht getrennt 
sind, rechne ich ı °/, #850;. 
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Diese Bestimmungen sind freilich mit einigen Fehlerquellen — für die 
Granitpegmatitgänge + 2.5 a& 3%, für die Ganug- und Deckengesteine 
noch etwas mehr — verknüpft. 

So viel ergibt sich jedoch mit Sicherheit, dass 

das quantitative eutektische Verhältnis zwischen Feldspath und Quarz 
(bei derselben Feldspathart) in Tiefen-, Gang- und Deckengesteinen an- 
nähernd dasselbe ist; 

das heisst, der bei der Erstarrung der Eruptivgesteine (Tiefen-, 
Gang- und Deckengesteine) herrschende, nicht unwesentlich wechselnde 
Druck übt nur einen giemlich untergeordneten Einfluss auf das quanlı- 
Lative Verhältnis zwischen Feldspath und Quarz in der eutektischen 


Mischung derselben aus. 


Über die Erstarrungstypen der Feldspath-Mischkrystalle, 


(Abhängigkeit der Zusammensetzung des ausgeschiedenen Feldspaths von 
dem magmatischen Or: Ab : An-Verhältnis.) 


Die vorläufige Besprechung in Teil I, S. 153—159 dieser für die 
Petrographie so höchst wichtigen Frage, werde ich hier ergänzen, haupt- 
sächlich auf Grundlage von Lagorios interessanten Analysen-Reihen, die 
uns für eine Serie Magmen die Beziehung zwischen der gelösten Feld- 
spathsubstanz und dem aus der Lösung zuerst auskrystallisierten Feld- 
spath geben. Der letztere Ausdruck, »zuerst auskrystallisiert«, ist doch 
streng genommen nicht, oder jedenfalls nicht für alle Fälle, ganz korrekt, 
weil in den untersuchten Gesteinen bald etwas weniger, bald etwas mehr 
Feldspath, durchgängig doch ziemlich wenig, als »Einsprenglinge« ausge- 
schieden ist; die Analysen beziehen sich somit bald nur auf den zuerst 
auskrystallisierten Feldspath, bald auf diesen Feldspath mit einer oder 
einigen zonalen Schichten, bezw. perthitischen Einwachsungen des später 
folgenden Feldspaths. 

In die vorliegenden Gesteine (No. ı12a—2ıa, 23a—28a) geht, 
mit wenigen Ausnahmen,! praktisch gerechnet die gesamte magmatische 
K,O- und Na, O-Menge in gelöstem Or, bezw. Ad hinein; die magmatische 
CaO-Menge verteilt sich dagegen einerseits auf A» und andrerseits auf 
die Mg,re-Ca-Silikate (meist Augit und Hornblende, in einigen Fällen auch 
Hypersthen und Glimmer). Wie viel CaO in den letzteren hineingeht, 





! In dem Alkali-reichsten der vorliegenden Gesteine, No. 14a, ist später als Plagioklas 
auch etwas Leucit gebildet. Ein ganz wenig Alkali geht bisweilen auch in Augit, 
Hornblende und Glimmer hinein, 
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lässt sich nicht ganz genau bestimmen; rechnen wir für jedes Yo MgO 
überall 0.33 Yo CaO für diese Silikate ab, so ist der Fehler nicht be- 
deutend. — Die MgO-Menge ist sowohl absolut als auch relativ, verglichen 
mit der CaO-Menge, ziemlich gering; ein Fehler in. dem angenommenen 
Verhältnis zwischen MgO und CaO in den Meg,re-Ca-Silikaten spielt 
folglich eine ziemlich untergeordnete Rolle. | 

Aus den Gehalten von X,0, Na,O und von dem in dieser Weise 
reducierten C2O berechnen wir das Verhältnis zwischen Or, Ab und An 
in dem ganzen Gestein, somit auch — wie es sich aus der unten folgenden 
theoretischen Erörterung ergibt — zwischen dem gelösten Or, Ad und An 
in der ursprünglichen magmatischen Lösung. — Dies Verhältnis, auf 100 %o 
berechnet, ist in der ersteren der zwei Tabellen S. 182 eingetragen. 

In der zweiten der beiden Tabellen ist das Or : 45 : An-Verhältnis 
in dem »zuerst ausgeschiedenen« Feldspath aufgeführt. 


Die Zahlenwerte sind nicht ganz genau, teils weil das Analysen-Material nicht überall 
ganz frisch, bezw. ganz rein gewesen ist, teils, in Betreff der magmatischen Ax-Menge, der 
Fehler bei der Berechnung der CaO-Menge wegen, und teils Analysen-Fehler wegen; die 
Fehler dürften jedoch selten mehr als 3 °/, ausmachen, 


Lagorios Analysen-Reihen ergänze ich durch einige Analysen, die 
P. J. Holmquist in seiner Arbeit über den »Rödö Rapakiwi nebst Gang- 
gesteinen«! geliefert hat, teils von den ganzen Gesteinen und teils von 
den zuerst ausgeschiedenen Feldspäthen. Aus seinen chemischen und 
mineralogischen Untersuchungen von dem ganzen Gestein entnehme ich das 
Or : Ab : An-Verhältnis in dem ganzen Gestein und somit auch in dem 
ursprünglichen Magma. 

No. 32a bezieht sich auf den Rödö Rapakiwi, No, 33a auf den Rödö Rapakiwi- 
granitporphyr, No. 34 a und 35 a auf begleitende glimmerarme Felsitporphyre, Für die beiden 
ersten Gesteine sind auch Analysen des zuerst ausgeschiedenen Feldspaths mitgeteilt, 

In den orthotomen Feldspäthen No. 23 b, 24b, 32b, 33 b rührt die 
Ab + An-Menge zum Teil, und zwar ziemlich sicher zu einem wesent- 
lichen Teil, von perthitisch eingewachsenem Plagioklas (Albit oder Oligo- 


klas) her. 


Zur Erleuchtung der Übersicht benutze ich eine graphische Dar- 
stellung, Fig. 24 (S. 183), auf einem Or : Ad : An-Dreieck. 


Ich gehe von dem Verhältnis Or: Ab + An aus; z, B. No. 12a liegt auf der Linie 
18 0/, Or : 82°/, Ab + An, und zwar hier auf dem Punkt 40°/, 45 : 42°), An = 
48.80), Ab : 512°], An. 

Das Or : Ab : An-Verhältnis in der ursprünglichen Lösung wird durch einen Ring, 
bezw. Zirkel bezeichnet, und zwar für diejenigen Lösungen, aus denen Plagioklas krystalli- 
siert, durch einen offenen Ring, und für diejenigen, aus denen Orthoklas sich ausscheidet, 
durch einen schwarzen Zirkel, Und das Or : Ab : An-Verhältnis in dem ausgeschiedenen 


1 Schwed, geol. Unters. C, No. 181, 1899, 
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Or : Ab : An-Verhältnis. 
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Feldspath wird durch ein Kreuz, bezw. Kreuz und Zirkel bezeichnet (Plagioklas durch Kreuz 
allein, orthomer Feldspath durch Kreuz und Zirkel, — Die Zusammengehörigkeit von 
Lösung und Feldspath wird durch eine Verbindungslinie, mit Pfeil, angegeben. — Für die- 
jenigen Gesteine, deren zuerst ausgeschiedener Feldspath nur mineralogisch und nicht che- 
misch bestimmt ist, ist nur die Pfeil-Richtung angegeben, 


Aus der obigen Tabelle folgt: 

I. Der ausgeschiedene Plagioklas zeigt, verglichen mit der Lösung, 
eine Abnahme von Or, und der ausgeschiedene Orthoklas (mit Sanidin, 
Mikroklin) in entsprechender Weise eine Abnahme von Ad, An. Aus 
dieser längst bekannten Tatsache folgt, dass die Kombination Orthoklas : 
Plagioklas, oder die Kombinationen Or : Ab, Or: An, dem Erstarrungs- 
typus V und nicht dem Typus [IV angehören.® In Verbindung hiermit steht, 
dass in den Eruptivgesteinen, je nach dem Or: Ab + An-Verhaltnis in 





i Bedeutet Lagorios Analyse No, 58, 

2 Zu viel, der Leucit-Bildung wegen, 

3 Bezüglich des theoretischen Fundaments für diesen Schluss verweise ich auf die Er- 
örterung I, S, 144, 156—ı57 und II, S, 104— 109, 
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Fig, 24. 


An 





der Lösung, sowohl die Krystallisationsfolge ı Orthoklas, 2 Plagioklas 
wie ı Plagioklas, 2 Orthoklas eintreten kann. 

2. Die eutektische Grenze zwischen Orthoklas und Plagioklas liegt 
— in Lösungen mit mehr Ad als An — bei etwa 40 Yo Or : bo%Yo Ab + An 
in der magmatischen Lösung. — Weil die Analysen sich hauptsächlich 
auf Ergussgesteine beziehen, begrenzen wir diesen Schluss vorläufig nur 
für dieselben; wie wir bald unten nachweisen werden, begegnen wir auch 
in den Tiefengesteinen ziemlich genau derselben eutektischen Or : Ab + An- 
Grenze. 

Den vorliegenden Analysen zufolge scheidet sich, in Lösungen mit 
mindestens 65 Yo Ad + An gegen höchstens 35 Yo Or, zuerst Plagioklas, 
und andrerseits, in Lösungen mit mindestens 50% Or gegen höchstens 
50% Ad + An, zuerst orthotomer Feldspath aus. — Für Lösungen, die 
in der nächsten Nähe der Individualisationsgrenze — oder der eutektischen 
Grenze — liegen, haben wir die folgenden Beobachtungen; 
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bei 36.5 Yo Or : 63.5 %/o Ab + An (No. 20a, Lagorios No. 24) neben 
Plagioklas vielleicht auch ein orthotomer Feldspath, dessen relatives Alter 
nicht mit Sicherheit konstatiert werden konnte; 

bei 37 Or :63 Ad + An, 38.5 Or : 61.5 Ab + An und 40 Or: 
60 Ab —+ An (No. 58, 21a, 26a, Lagorios No. 58, 21, 17) zuerst nur 
Plagioklas; 

bei No. 14a (Lagorios No. 59) ist die Berechnung des magmati- 
schen Or: Ab: An-Verhältnisses (40.5 Or: 59.5 Ab + An) etwas fraglich — 
und zwar mit zu viel Or, — indem hier, später als Plagioklas, ein wenig 
Leucit ausgeschieden ist; 

bei 41 Or: sg Ab + An und 44 Or : 56 Ab + An (No. 24a, 23a, 
Lagorios No. 26, 34) ist ungefähr gleichzeitig mit orthotomem Feld- 
spath, der in beiden Fällen analysiert wurde, auch Plagioklas ausgeschieden 
worden, und zwar scheint die Krystallisation des Plagioklases gleichzeitig 


oder ein wenig früher als diejenige des Orthoklases (Sanidins) angefangen 


zu haben; 

In No. 32 und 33, zuerst Orthoklas, später Plagioklas. 

Zu der ganz exakten Feststellung der — für die Petrographie so über- 
aus wichtigen — eutektischen Grenze zwischen Orthoklas (mit Mikroklin, 


Sanidin) und Plagioklas bedarf man noch einer Reihe Analysen und zwar 
Analysen mit ganz genauen X,0-, Na,0- und CaO-Bestimmungen. Die 
oben zusammengestellten, ziemlich spärlichen Analysen erlauben jedoch 
den Schluss, dass die Grenze am nächsten bei etwa 40 Yo Or : 60 %o 
Ab + An liegt. 

In Lösungen mit mehr Or krystallisiert zuerst Orthoklas und zwar 
so lange, bis die eutektische Grenze nicht nur erreicht, sondern auch so 
weit überschritten ist, dass die Lösung genügend an Ad + An übersättigt 
ist; dann fängt die Krystallisation des Plagioklases an, je nach den Um- 
ständen als zonaler Saum um den Orthoklas herum, als perthitische, 
eventuel kryptoperthitische Zusammenwachsung oder in selbständigen 
Individuen. 

— Die Frage, weshalb sich in gewissen Gesteinen Anorthoklas (oder, 
nach Brögger, Natronorthoklas, Natronmikroklin, Mikroperthit, Krypto- 
perthit), mit einer reichlichen Na,0- oder Na,0- und CaO-Menge, aus- 
scheidet, lässt sich noch nicht erschöpfend beantworten. Nur werde 
ich die Aufmerksamkeit darauf lenken, dass dieser Feldspath aus dem 
Fredriksvärn-Laurvik-Gebiet zufolge Brögger! konstant oder nahe kon- 
stant das Verhältnis 2 X4/S7,0, : 3NaAlSt,0, oder 40 Or: 60 45, 


i Zeitsch. f, Kryst. Min. B, 16, 1890, S. 529 und folg, 
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ergibt, — also ziemlich genau dasselbe Verhältnis wie die eutektische 
Mischung Or : Ad. Bei diesem Verhältnis sollten wir eine gleichzeitige 
Krystallisation der beiden Feldspäthe erhalten; wenn diese Verwachsung 
äusserst fein wird, resultiert ein Natronorthoklas, der (nach Brögger) »als 
eine äusserst feine, nicht einmal bei der stärksten Vergrösserung erkenn- 
bare, £Zryptoberthitische Nerwachsung von Kalifeldspath und Albit erklärt 
werden könne«. — Dieser Natronorthoklas muss folglich die eutektische, 
submikroskopische Zusammenwachsung von Or und Ad repräsentieren. 

— Wie die an der Tabelle S. 182 zuerst aufgeführten sieben Analysen 
ergeben, enthält der aus einer ziemlich Or-armen Lösung ausgeschiedene 
Plagioklas durchgängig etwas AÄ,O oder KAJSz,0,, der hier nicht aus 
mechanisch (perthitisch) beigemengtem Ä-Feldspath herrühren kann, indem 
die Lösungen ziemlich weit von der eutektischen Grenze Or: Ab + An 
liegen; das heisst, bei der Auskrystallisation von Plagioklas aus einer Or- 
haltigen Lösung geht etwas Or chemisch in den Plagioklas hinein. Dass 
es sich so verhalten muss, ist auch eine Konsequenz der Theorie von der 
Erstarrung der Mischkrystalle. 

— In den intermediären und relativ basischen Ad : An-Lösungen wird 
An, wie in Teil I, S. 157—159 näher besprochen, in den zuerst ausgeschie- 
denen Plagioklas angereichert. 

Um diese Anreicherung von Az — oder mit anderen Worten, um 
die Beziehung zwischen der Kurve der Erstarrung und der Kurve des 
resultierenden Minerals — näher kennen zu lernen, werden wir von dem 
Or-Gehalt sowohl in der ursprünglichen Lösung als auch in dem resultie- 
renden Feldspath abstrahieren, und das Ad : An-Verhältnis in der Lösung 


wie auch in dem erhaltenen Plagioklas auf 100 %0 berechnen. 


Ab : An-Verhältnis. 






































in dem zuerst ausge- 
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Also auf dem Magma-Intervall von rund 50 Ad : 50 An bis 65 Ad: 
35 An durchgängig eine sehr beträchtliche Anreicherung von Az in dem 
zuerst ausgeschiedenen Plagioklas. 

Dass Magmen, die annähernd dieselben Zahlenwerte von dem mag- 
matischen Ad : An-Verhältnis zeigen, nicht dieselbe proportionale Ax- 
Anreicherung in dem »zuerst ausgeschiedenen« Plagioklas ergeben, muss 
hauptsächlich darauf beruhen, dass in einigen Fällen nur der zuerst aus- 
geschiedene Plagioklas analysiert ist, in anderen Fällen dagegen ein Pla- 
gioklas, dessen Krystallisation noch weiter vorgeschritten ist, wo also die 
äusseren, mehr Ad-reichen Zonen auch in das Analysen-Material mitge- 
nommen worden sind. Ferner darf nicht ausser Acht gesetzt werden, 
dass die obige Berechnung der magmatischen Ar-Menge mit einer Fehler- 
quelle verknüpft ist, und dass die fraktionierte magmatische Resorption 
des zuerst ausgeschiedenen Plagioklases das Resultat beeinflusst; dabei hat 
ein ganz kleiner Fehler (wie z. B. 0.1%0 CaO zu viel und 0.1 %/o Na,0 
zu wenig) in den quantitativen Analysen eine bedeutende Einwirkung auf 
das berechnete Ad : An-Verhältnis. 

Nehmen wir das Mittel der Analysen 13, ı5, 16, 18, ı9, so erhalten wir, 
dass sich aus Magmen mit dem Verhältnis . . 59,5% Ad : 40.5 Yo An 
zuerst ein Plagioklas ausscheidet mit . . . . 40%o Ad : 60%o An. 

Der Unterschied zwischen der Kurve der Erstarrung und der Kurve 
des resultierenden Minerals ist somit hier sehr beträchtlich; daher der 
bekannte, sehr ausgeprägte zonale Aufbau der Plagioklase. 

Aus früheren Untersuchungen (s. Teil I, S. 157) wissen wir, dass aus 
Magmen mit überwiegend Ar nebst etwas Ad sich Ar in den zuerst 
ausgeschiedenen Plagioklas konzentriert; und jetzt sehen wir, dass dies 
auch für Lösungen mit bis zu rund 65 Yo Ab : 35 Yo An gilt; weil der 
Unterschied zwischen Ad : An in der Lösung und in dem zuerst erhal- 
tenen Plagioklas auch bei diesen relativ Ad-reichen Lösungen sehr be- 
trächtlich ist, muss die Ar-Anreicherung in dem zuerst ausgeschiedenen 
Glied auch für Lösungen mit noch etwas mehr Ad und weniger An 
gelten, somit jedenfalls bis zu 70—75 Yo Ab : 30—25 Yo An. 


ı Für No, ı5 (Lagorios No, 43) bemerkt Lagorio, dass der Plagioklas spärlich vor- 
handen ist und ohne isomorphe Schichtung; daher der für dieses Gestein sehr grosse 
Unterschied zwischen A : An in der Lösung und Ad : An in dem zuerst ausgeschie- 
denen Feldspath, — In No. 13, 17, 18, mit einem kleineren Unterschied zwischen 
Ab : An in der Lösung und in dem analysierten »zuerst ausgeschiedenen« Feldspath, 
ist dagegen der Feldspath zonal geschichtet; auch wird von Lagorio bemerkt, dass 
der Feldspath in mehreren dieser Gesteine in reichlicherer Menge vorhanden ist. 
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Hieraus folgt, — indem wir voraussetzen, dass Ar schwerer schmelz- 
bar als 45 ist (s. Teil I, S. 153— 154), — dass die Kurve der Erstarrung 
und des zuerst krystallisierenden Minerals bei der Ad : An-Kombination, 
zwischen 100 An : o Ad und 30 An : 70 Ad, für Deckengesteine, also 
bei einem relativ niedrigen Fig. 25. 

Druck, ziemlich genau durch 
das beifolgende Schema, 
Fig. 25, dargestellt wird. 











Der Verlauf der Kurve Ab 
in der nächsten Nähe von 
Ad lässt sich noch nicht en 
sicher angeben. In Teil J, Pan = so 40 20 o 


S. 157—159 kam ich zu dem Resultat, dass die Ad : An-Kombination 
entweder Typus III, mit Minimum in der Nähe von Ad, oder Typus I 
angehört; wahrscheinlich dürfte das letztere der Fall sein. 


Prof. F. Becke hat mir die Freundlichkeit erzeigt, meine ganz 
provisorische Erörterung der Erstarrung der Zeldspath-Mischkrystalle 
(Teil I, S. 153— 159) zu ergänzen; ich erlaube mir aus seinem Briefe 
folgendes zu entnehmen: 

»Dass man die Zonenfolge am Plagioklas (in den Eruptivgesteinen) 
in der Regel nur bis zum Orthoklas verfolgen kann, liegt, wie ich (Becke) 
glaube daran, dass in der Regel X-Feldspath vorhanden ist, der sich im 
Rest anreichert, und zuletzt gleichzeitig mit dem Rest von Plagioklas- 
substanz krystallisiertt. Dieser Rest von ÄX-Feldspath nimmt dann, wie 
man in den Perthiten und Anorthoklasen sieht, auch einen Teil Ma 
(und Ca) mit, und verhindert, dass der zuletzt sich ausscheidende Plagi- 
oklas sekr Na-reich ist. Die Wanderung des »figurativen Punkts« in 


einer Mischung aller drei Feldspatharten wird also in der Regel an der 


Fig. 26, Grenze des Orthoklas : Plagioklas- 
An 


feldes ihre Grenze finden, ehe er 
die dem Albit sehr genäherten 
Regionen des Plagioklasfeldes er- 
reicht hat. 

Ist M die Zusammensetzung 
des Gemisches, so verdrückt sich 
die Zusammensetzung des Magma- 
restes (während Aussonderung von 
immer Ad-reicheren Plagioklas- 

Ab Gliedern) längs der Linie MZ, 
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entfernt sich hierdurch von A» und nähert sich Or mehr als Ad, bis 
die eutektische Linie zwischen Or und Plagioklas erreicht ist. Der in Z 
gleichzeitig mit etwas Ad- (und Ar-) haltigem Or ausgeschiedene Plagi- 
oklas braucht nicht sehr Ad-reich zu sein.« 

Diese Deutung einer oftmals wahrgenommenen Krystallisationsfolge 
— zuerst Plagioklas mit immer Ad-reicheren Zonen, bis zu ungefähr 
Oligoklas, und später ein Ad- und Ar-haltiger Orthoklas — finde ich 
sehr plausibel. 

— Im Anschluss an meine in Teil I gegebene Erörterung in Betreff 
der Feldspäthe werde ich hervorheben, dass der Schmelzpunkt-Unter- 
schied zwischen Albit und Anorthit bei gewöhnlichem Druck ziemlich 
gering ist, — Anorthit hat zufolge Doelters letzter Untersuchung (1903) 
nur 40—45° höheren Schmelzpunkt als Albit, — und ferner, dass dieser 
Schmelzpunkt-Unterschied bei wechselndem Druck, wie z. B. bei ı, 2, 
4, 8 Kilom. Magmahöhe, ziemlich sicher ein klein wenig verschoben 
wird. Selbst eine ganz geringe Veränderung des Schmelzpunkt-Unter- 
schiedes wird einen Einfluss auf den Verlauf der Erstarrungskurve aus- 
üben (cfr. Teil I, S. 158—159). Dies mag die Erstarrungskurve von 
Ab und An etwas beeinflussen. — Mit anderen Worten, es ist nicht 
berechtigt, die für die Deckengesteine (bei einem relativ niedrigen Magma- 
druck) gewonnene Erfahrung betreffs der Krystallisationsfolge Ad : An 
in allen Einzelheiten auf die Tiefen-Eruptivgesteine (bei einem relativ 
hohen Magmadruck) zu übertragen. 


Zusatz bezüglich einiger gerade erschienenen Arbeiten von 
Bakhuis Roozeboom und von Doelter. 


Im Sommer 1904, nachdem der obige Teil dieser Abhandlung schon 
gedruckt war, sind zwei neue einschlägige Studien erschienen: 

H. W. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte 
vom Standpunkte der Phasenlehre. Heft I. Systeme aus zwei Kom- 
ponenten. Teil I. Braunschweig 1904 (Aug. 1904). 

C. Doelter. Die Silikatschmelzen (Erste Mitteilung). Sitz.ber. d. 
Akad. d. Wiss. Wien. Mathem.-naturw, Kl. B. CXII, Abt. I April 
1904 (vorgelegt ı8. Febr. 1904). 


Bakhuis Roozebooms Lehrbuch (467 Seiten) bespricht unter 
anderem sehr ausführlich das Gleichgewicht zweier Komponenten in den 
Phasen fest + flüssig und erweitert die Kenntnisse hierüber in hohem 
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Grade. Unter seinen vielen Beispielen erwähnt er auch die »Erstarrung 
der Eruptivgesteine« (S. 240—247) und zeigt, auf Grundlage seiner gene- 
rellen theoretischen Erörterung und mit Benutzung der bisherigen mine- 
ralsynthetischen und petrographischen Literatur — vor dem Erscheinen 
von Teil I dieser meiner Studien —, dass die Krystallisationsfolge der 
Mineralien in den Eruptivmagmen durch die Gesetze der Phasenlehre 
erklärt werden kann. In dem Zusatz (S. 456—457) verweist er auf 
meine in der Zwischenzeit (Dec. 1903) veröffentlichte Arbeit und betont, 
dass dieselbe in Übereinstimmung mit den chemisch-physikalischen 
Gesichtspunkten steht. 

Es ist mir eine grosse Freude, dass ein so hoch angesehener physi- 
kalischer Chemiker, wie B. Roozeboom, zu derselben Auffassung be- 
züglich der Gesetze der Mineralbildung in den Silikatschmelzlösungen 
(die Eruptivmagmen einbegriffen) kommt, wie diejenige, die ich selber 
schon entwickelt habe. Dies ist eine Stütze dafür, dass wir den rich- 
tigen Weg eingeschlagen haben. 

Aus B. Roozebooms Darstellung sieht man unter anderm, dass 
man in der Metallographie, trotzdem dieser Wissenschaftszweig ziemlich 
jung ist, viel tiefer in die Gesetze für die Ausscheidung der Metalle ein- 
gedrungen ist, als in der Petrographie, in Bezug auf die Gesetze für die 
Bildung der Mineralien. Dies beruht zum Teil darauf, dass die Experi- 
mente auf dem Gebiete der Petrographie viel schwieriger als auf dem 
der Metallographie sind, und dass die magmatischen Lösungen meist aus 
einer ganzen Reihe von Komponenten bestehen, wodurch das Studium 
der Gesetze kompliziert wird. Dabei kommt aber auch mit in Betracht, 
dass man sich in der Petrographie oftmals darauf beschränkt hat, die 
empirischen Beobachtungen zusammenzustellen und hierauf Hypothesen 
zu bauen, ohne genügend zu berücksichtigen, dass die Gesetze der 
Mineralbildung und der Krystallisationsfolge nur auf Grundlage der physi- 
kalischen Chemie erforscht werden können. 

Aus B. Roozebooms Tabellen mit zugehörigen graphischen Dar- 
stellungen, Fig. 88—90, 93—97, wo die Erstarrungskurven zahlreicher 
binärer Systeme (zweier Metalle unter einander, Wasser und Salz, zweier 
Salze unter einander) eingezeichnet sind, ergibt sich, wie er auch besonders 
betont, dass der eutektische Punkt (oder das »Eutektikum«) zwischen 
zwei Elementen oder Verbindungen mit annähernd gleich hohen Schmelz- 
punkten im allgemeinen ungefähr in der Mitte beider Komponenten 
liegt; wo aber der Schmelzpunkt-Unterschied bedeutend ist, liegt der 
Punkt am nächsten dem Körper mit dem niedrigsten Schmelzpunkte. — 
Dasselbe habe ich auch für die Mineralkombination hervorgehoben und 
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hierauf ein besonderes Gewicht für die Deutung der Krystallisations- 
folge gelegt. 

Mein obiger Abschnitt, »Vergleich zwischen den molekularen Schmelz- 
punkt-Erniedrigungen einerseits der Silikatschmelzlösungen und andrer- 
seits der Metallschmelzen und anderer Lösungen« (S. 149—151) liesse 
sich auf Grundlage von B. Roozebooms Werk sehr wesentlich er- 
gänzen. — Für die Mehrzahl der Salzgemische beträgt, nach B. R., 
die von ı Mol. Salz a auf 100 Mol. Salz b bewirkte Schmelzpunkt- 
Erniedrigung zwischen 2.5 und 5°; und für die Silikatgemische finden 
wir für Melilith-Äkermanit, Anorthit, Diopsid und Olivin bezw. ca. 1 0— 1.1, 
1.6, 2.4 und 3°, also Werte, die den für die meisten Salze geltenden 
sehr nahe stehen. 

Unter anderem lerne ich aus Be Roozebooms Werk, dass die für 


konzentrierte Lösungen geltenden Erstarrungskurven häufig noch etwas 


eu 
DE die unter 
dieser einfachen, nicht integrierten Form nur für die verdünnten Lösungen 


mehr von den nach van’t Hoffs Formel 47 = 0.0198. 


gilt (s. S. 128, 141), berechneten geraden Linien abweichen, als ich ange- 
nommen habe. Ich habe hervorgehoben, dass die nach der einfachen, 
nicht integrierten Formel berechneten Gleichungen I und II (S. 131), für 
die prozentische Zusammensetzung des Eutektikums und für die Schmelz- 
punkt-Erniedrigungen an demselben, nur Annäherungswerte geben; die 
Abweichungen von den wirklichen Werten mögen gelegentlich vielleicht 
noch etwas grösser sein, als ich vorausgesetzt habe; dies beeinflusst 
jedoch nicht das essentielle in meinen obigen Schlussfolgerungen, bezüglich 
der Abhängigkeit des Eutektikums von den physikalischen Konstanten 
und bezüglich dem Auftreten der untersuchten gelösten Verbindungen 


in nicht polymerisierten Molekülen. 


Doelter benutzt in seiner letzten Arbeit ein von ihm kürzlich 
konstruiertes »Krystallisationsmikroskop für hohe Temperaturen«, das, 
in Verbindung mit dem Thermoelement, sehr wertvolle Dienste leisten 
mag. Unter anderem hat er mit diesem Instrument neue Bestimmungen 
der Schmelzpunkte einiger Mineralien ausgeführt, die noch genauer als 


seine früheren sind.1 Ferner hat er sehr interessante Impfungs-Versuche 


ı Für Anorthit fand er früher 1132° (1901), 1124° (1902), 1190° (1903) und jetzt 1230, 
1260, 1280°, Mittel ca. 1255°; ich habe (s. S. 8—9) mit 1220° gerechnet, was jedoch 
vielleicht ein klein wenig zu niedrig sein dürfte, Der Schmelzpunkt-Unterschied zwischen 
Anorthit und Albit beträgt nach seiner letzten Untersuchung (1904) rund 100°; in 
Übereinstimmung hiermit ist eine Angabe oben (S. 188) zu korrigieren, 
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vorgenommen und hat hierdurch die in Silikatschmelzen stattfindende 
Übersättigung etwas näher erforscht. 

Gegen seine Studien bezüglich der Schmelzpunkt-Erniedrigungen und 
seine theoretischen Schlüsse habe ich aber viele Einwände zu machen. ! 

Die eine Arbeitsmethode, die er, wie auch die Schüler? in seinem 
Laboratorium benutzen, besteht darin, dass mechanische Gemenge zweier 
Mineralien (Hedenbergit + Anorthit, Diopsid + Albit u. s. w.) zu Te- 
traedern geformt und dann der »Schmelzpunkt« des Gemenges pyro- 
metrisch bestimmt wird. Als Resultat bekommt er, »dass eine Schmelz- 
punktserniedrigung bei Silikatgemengen nicht eintritt« .... »Demnach 
verhalten sich diese Mineralgemenge, d. h. die Silikate, nicht wie Legie- 
rungen und wie die Nitrate und organischen Verbindungen, welche, 
wenn sie als Gemisch erhitzt werden, ihren Schmelzpunkt unter den der 
niedrigst schmelzenden Komponenten erniedrigen ... « ...»Meyer- 
hoffer’s und Vogt’s Regel ist (aber) theoretisch deshalb unsicher, weil 
die Silikate nicht dem Raoult’schen Gesetze folgen. Nur dann ist 


dies der Fall, wenn man statt der Mineralien die amorphen Gläser nimmt 





1 Auch gegen seine Besprechung meiner früheren Arbeiten habe ich mehreres zu be- 
merken: 

Beispielsweise schreibt er (S. 59)... .. »obgleich er (Vogt) im ersten Teil seiner 
Arbeit das einzige Gewicht auf seine Individualisationsgrenzen , . . legt und diese durch 
die Lage des eutektischen Punkts erklärt, so sieht er sich doch im weiteren Verfolge 
seiner Studien genötigt, einen zweiten Gesichtspunkt heranzuziehen, den Schmelzpunkt. 
Das sind aber Gesichtspunkte, die sich nicht ganz decken«, — Doelters Kritik ist 
hier völlig unberechtigt; es sind nicht zwei verschiedene Gesichtspunkte, indem die 
Lage des eutektischen Punkts von den Schmelzpunkten abhängig ist (I, S. 138—143; 
I, S. 128— 140), 

D.S. 14: »Der Dissoziationsgrad dürfte aber bei verschiedenen Silikatschmelz- 
lösungen verschieden sein (nicht überall gleich, wie Vogt meint).«e — Wo habe ich 
eine solche Meinung geäussert? Ich verweise auf S. 198—201, 220— 221 unten, 

M. Vucnik, S, ı: »Durch die Arbeit Meyerhoffers im Jahre 1902 wurde 
auch die Aufmerksamkeit auf den eutektischen Punkt gelenkt«. 

Doelter S. ı6: »W. Meyerhoffer machte zuerst auf die Wichtigkeit des eutek- 
tischen Punkts aufmerksam«, — Schon vor der Erscheinung von Meyerhoffers sehr 
instruktiver Abhandlung (Mai 1902) hatte ich (Febr. und März 1902, s. Teil I, Vor- 
wort S. IV und Text S. 103) nicht nur theoretisch die Wichtigkeit des eutektischen 
Punkts hervorgehoben, sondern auch die Bedeutung desselben für die Krystallisations- 
folge in den Silikatlösungen experimentell verificiert, — In dieser Verbindung verweise ich 
auch auf die frühere Erörterung von J. J. H. Teall (s. oben S, 113—ı19), auf eine Be- 
sprechung von G, F, Becker, Report on the Geology of the Philippine Islands, 1901 
(U. S. Geol, Surv. Ann, Rep. S. 33) und auf mehrere andere früheren Arbeiten, wo 
die Bedeutung des eutektischen Punkts für die Petrographie angedeutet ist. 

Doelter S. 4: »Lagorio und Morozewicz haben das Verdienst, das Massen- 
wirkungsgesetz bei der Ausscheidung herangezogen zu haben«., — Dies war schon das 
Hauptresultat meiner noch früheren Abhandlung, von 1884 (s. Teil I, S, 2). 

Siehe Michaela Vucnik, Über das Verhalten von Silikaten in Schmelzfluss, Cen- 
tralbl, f, Min, u, s. w,, 1904, 
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und die Schmelze als eine Lösung der Mineralien betrachtet, während 
sie eigentlich nur die der glasigen Modifikationen ist« ..... »Vogt 
spricht von Schmelzpunktserniedrigungen, welche sehr bedeutend sind. 
Tatsächlich ist aber dies nicht der Fall für Mineralien, denn alle meine 
Versuche zeigen, dass bei Zusammenschmelzung von Mineralien keine 
Schmelzpunktserniedrigung stattfindet, sondern nur die amorphe Modi- 
fikationen zeigen eine solche«. 

Hierzu bemerke ich: Eine Schmelzpunkt-Erniedrigung tritt in den 
gegenseitigen Lösungen ein, nicht aber in den mechanischen Gemischen, 
ehe diese sich gegenseitig gelöst haben. Aus Doelters Untersuchung 
folgt, dass diese gegenseitige Lösung von mechanischen Silikatgemischen 
relativ langsam vor sich geht — und zwar relativ langsamer, als z. B. 
bei Eis + Kochsalz, Blei + Silber u. s. w.; — es ist aber gänzlich 
ohne Grundlage, wenn er mit diesen Schmelzversuchen gegen die An- 
wendung des Gesetzes der Schmelzpunkt-Erniedrigung auf die Silikat- 
lösungen kämpft. 

Eine andere seiner Untersuchungsmethoden besteht darin, dass er 
zuerst die Mineralgemenge zusammenschmilzt, rasch zu einem Glase er- 
starren lässt und später die »Schmelzpunkte« dieses Glases untersucht. 
In der Tat weist er hierdurch eine Erniedrigung nach; beispielsweise 
erwähne ich einige der mehr bemerkenswerten Erniedrigungen: 























Schmelz- »Schmelz- 
punkt des | punkt« des 
Minerals Glases 
Leust SR Ana 1310° 
Akmit er KARTE NEN: 965 
ı Leucit + 5 Akmit. .„. 880° 
Leucite Sn 7 ae 1310 
Augit' RE ENT 1185 
ı Leucit + 4 Aygit.. . 1135 
Lahradonit ra ee: 1210 
let 1185 
5 Labr, + ı Augit ... 1100 
Oli als Para hse 1280 
Kabradere er A 1210 
1 Over +92, Babron me 1125 
Orthoklası sr ee re 1210 
NS ee Def 965 910 


ı Orth. + 4 Akmit .,. 


Der erste Versuch nach Vucnik; die anderen nach Doelter, 
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Also Erniedrigungen, betragend 85, 50, 85, 85 und 55°, verglichen 
mit der Komponente mit dem niedrigsten Schmelzpunkte!. 

Doelter bestätigt also experimentell, dass sich eine Schmelzpunkt- 
Erniedrigung in den Silikatschmelzlösungen geltend macht. — Freilich 
macht er eine Reservation: »Man muss (also) von Schmelzpunkt- 
Erniedri-gungen von Mineralgläsern, nicht aber der Mineralien sprechen«. 
(NB. statt der Mineralien sollte es, der mechanischen Gemenge von 
Mineralien heissen) ...... . »Es muss betont werden, dass solche Lö- 
sungen doch nicht mit den Mineralien völlig ident sind, da das er- 
haltene Glas einen anderen Körper, physikalisch verschieden von dem 
Mineral, darstellt.« 

In seiner Erörterung benutzt Doelter den scheinbaren »Schmelz- 
punkt« der Gläser, als ob derselbe dem Beginn der Krystallisation (cfr. 
Punkt 7% in Teil I, Fig. 6a) gleich wäre; eine solche Identifikation ist 
aber nicht berechtigt. 

In einem zuerst geschmolzenen und später krystallin erstarrten Ge- 
misch zweier Komponenten existiert im allgemeinen schon eine eutek- 
tische Mischung, welche bei nochmaliger Erhitzung, wenn dieselbe so 
langsam geschieht, dass die zwei Bestandteile in der eutektischen Mischung 
sich gegenseitig lösen, an dem eutektischen Punkt schmelzen. Bei noch 
höherer Erhitzung löst diese schon geschmolzene Mischung die im Über- 
schuss vorhandene Komponente nach und nach auf, bis endlich das 
ganze geschmolzen ist. Man hat somit hier keinen für die ganze Mischung 
geltenden einzelnen Schmelzpunkt, sondern ein Schmelzpunkt-Intervall. 
Der scheinbare »Schmelzpunkt« wird von der Dauer der Erhitzung ab- 
hängen; bei zu schneller Erhitzung bekommt man einen zu hoch gele- 
genen scheinbaren »Schmelzpunkt«; und bei Mischungen, welche in einer 
relativ kleinen Entfernung rechts oder links vom Eutektikum liegen, 
wird bei genügend langsamer Erhitzung die Hauptmasse schon an dem 
eutektischen Punkt flüssig; 9»: die Mischung wird »an den Kanten« ge- 
schmolzen, schon bei Z, unterhalb 75 (cfr. Teil I, Fig. 6a). — Dies 
darf im wesentlichen auch auf die Gläser (feste Lösungen) übertragen 
werden, obwohl mit einiger Modifikation, indem die Komponenten in den 
Gläsern keine latente Schmelzwärme besitzen, 

Die Gläser haben bekanntlich im physikalischen Sinne keinen Schmelz- 
punkt, sondern ein — häufig ganz weites — Erweichungs-Intervall, dessen 
Ablesung als ein »Punkt« der subjektiven Auffassung unterworfen ist. 


Den niedrigst gefundenen »Schmelzpunkt« benutzt Doelter zur Bestim- 


1 In einigen der Schmelzen ist eine Komponente No, 3 entstanden, 


Vid.-Selsk. Skrifter. M.-N, Kl. 1904. No 1. 13 


an 
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mung des eutektischen Gemisches; derlei Bestimmungen sind jedoch mit 
so grossen Fehlerquellen verknüpft, dass sie im allgemeinen nicht brauch- 
bar sind.! 

Ich habe oben hervorgehoben, dass die von mir benutzten pyro- 
metrischen und aus der Literatur entnommenen kalorimetrischen Arbeits- 
methoden mit ganz grossen Fehlerquellen verknüpft sind; es handelt sich 
jedoch nicht um so bedeutende Fehlerquellen wie bei den Doelter’schen 
Versuchen. 

Doelters viele Angriffe gegen die Darstellung in meiner Arbeit 
Silikatschmelzlösungen I finde ich aus obigen Gründen nicht be- 
rechtigt. 

Eins lerne ich doch durch seine Untersuchung, nämlich dass die 
Übersättigung (Unterkühlung) jedenfalls unter gewissen Umständen eine 
noch grössere Rolle spielen dürfte, als ich angenommen habe. Nament- 
lich kann die Übersättigung, besonders bei relativ schneller Abkühlung, 
die Krystallisationsfolge ganz stark beeinflussen, wo es sich um zwei 
Mineralien handelt, unter denen das eine, wie z. B. Magnetit, Olivin, 
Augit, eine grosse? und das andere, wie z. B. Orthoklas und Albit, eine 
kleine »Krystallisationstendenz« besitzt. Dies ist aber selbstverständlich 
keine Entkräftigung der Lösungstheorie oder der Bedeutung des eutek- 
tischen Punkts. — Bei meinen pyrometrischen Untersuchungen, nach 
der Abkühlungsmethode, der Mineralien hexag. Ca-Metasilikat, Augit, 
Äkermanit und Anorthit, sind die Mineralien an dem Schmelzpunkt aus- 
krystallisiertt, ohne oder jedenfalls ohne nennenswerte Unterkühlung; 
wäre die Unterkühlung bedeutend gewesen, müsste dieselbe sich bei den 
Pyrometer-Ablesungen, die alle 15 Sekunden ausgeführt wurden, gezeigt 
haben. 

Bezüglich der von Doelter polemisch gegen mich gerichteten Be- 
merkungen über den »Einfluss der Schmelzpunkte« und bezüglich seiner 
Behauptung, dass »ich (D.) jedoch heute dem Schmelzpunkte keine grosse 
Bedeutung beilege«, verweise ich auf obigen Abschnitt, S. 126—140. 


Nebenhei bemerke ich, dass die von Doelter und seinen Schulern 





ı Der Fehler wird ferner dadurch vergrössert, dass mehrere seiner Untersuchungsreihen 
sich auf Lösungen beziehen, welche nicht nur aus zwei, sondern aus drei Komponenten 
bestehen; — z.B. aus der Schmelze Labrador und Magnetit resultiert auch Hedenbergit; 
Akmit und Orthoklas gibt auch Magnetit,-u, s. w.; — das Schmelzpunkt-Intervall der 
Mischkrystalle lässt er ausser Betracht, — Nebenbei bemerke ich, dass der von ihm 
benutzte Olivin in der Tat ein Eisen-Monticellit ist, mit nur 3,22 0/, MgO; Doelter 
bezweifelt und mit Recht, dass dieser Olivin (Monticellit) von Almeklovdal, Sönd- 
möre, herstammt. 


[7 


Meine synthetischen und pyrometrischen Untersuchungen beziehen sich auf Mineralien 
mit annähernd derselben »Krystallisationstendenz«, 
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in mehreren Abhandlungen benutzte Arbeitsmethode zur Bestimmung der 
Löslichkeit der Mineralien in Silikatschmelzfluss nicht zu einer quanti- 
tativen Bestimmung der Löslichkeit im physikalisch-chemischen Sinne 
dieses Begriffs geführt hat. — Doelters Frage, weshalb Quarz, wenn 
er nicht in sehr reichlicher Menge vorhanden ist, sehr spät krystalli- 
siert, während der ebenfalls sehr schwer schmelzbare Spinell sich selbst 
bei ganz geringer Menge früh ausscheidet, ist schon oben (S. 152—15;5) 
beantwortet. 

Doelters Behauptungen, dass Magnetit in den Eruptivgesteinen 
immer früher als die Silikate krystallisiert, und dass »Olivin sich immer 
von Silikaten zuerst ausscheidet, auch wenn er in kleinen Mengen vor- 
handen ist«, sind nicht korrekt; ich brauche nur auf F. Zirkel, Lehrb. 
d. Petrographie, I, 1893, S. 729—732, Hj. Sjögren, Geol. Fören. Förh. 
een). HH. Teall, Ovart Journ. Geol, 'Soc., LI, 1897, 
S. 487—488 (mit Citat anderer Arbeiten), J. H. L. Vogt, Zeitschr. f. 
prakt. Geol. 1900, S. 239 zu verweisen; über die Bildung von Olivin 
später als Augit und Enstatit-Bronzit siehe auch einige Bemerkungen 
unten (S. 213). 

Doelter kämpft an zahlreichen Stellen in seiner Abhandlung gegen 
die Bedeutung des eutektischen Punkts für die Mineralbildung, konklu- 
diert aber damit, dass »Gegenseitige Schmelzlösungen von Silikaten 
oder feste Lösungen derselben Schmelzpunkt-Erniedrigungen (die aber 
nicht immer proportional der Konzentration sind) und einen eutektischen 
Bunktszeisene sn 2... »Ein eutektischer Punkt, unter dem Schmelz- 
punkte beider Komponenten gelegen, ist vorhanden, und dann ist die 
Regel teilweise richtig, obgleich auch Ausnahmen vorkommen, von denen 
wir ja viele kennen gelernt haben, so dass sie eine Regel mit sehr vielen 
Ausnahmen wird.«e — Das für die Lösungen im ‘allgemeinen, darunter 
auch die Silikatschmelzlösungen, geltende Lösungsgesetz ist jedoch ewig 
und immer gültig; es ist ein Gesefg und keine »Regel mit Ausnahmen«. 
Die scheinbaren »Ausnahmen« erklären sich als Erscheinungen aus dem 
Gebiete der Übersättigung, der Entstehung labiler Verbindungen u. s. w. 

Doelter meint, dass es »noch sehr fraglich ist, ob van’t Hoffs 
Formel (bezüglich der Schmelzpunkt-Erniedrigung) auf die Silikatschmelz- 
lösungen überhaupt anwendbar ist«. Es ist jedoch eine notwendige 
Konsequenz der Lösungstheorie, dass diese Formel auch für die hier 
besprochenen Lösungen gelten muss, und dass dies in der Tat der Fall 
ist, habe ich oben (S. 138), durch die ganz gute Übereinstimmung 
zwischen der beobachteten und der, auf Grundlage der Formel, approxi- 


mativ berechneten Zusammensetzung des Eutektikums einiger (5) binärer 
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Silikat-Kombinationen bewiesen, — Bei den von mir untersuchten ge- 
lösten Verbindungen habe ich keine Polymerisation gefunden, und ich 
betrachte Doelters und Fräulein Vucniks bisherige einschlägige Unter- 
suchungen als so ungenau, dass sie nicht zu einer Entscheidung über 
eine eventuelle Polymerisation brauchbar sind. 

Die Unhaltbarkeit von Doelters theoretischer Auffassung der Natur 


der Silikatschmelzlösungen werde ich unten nachweisen. 


Die Theorie der Silikatschmelzlösungen. 


(Silikatschmelzen und Eruptivmagmen.) 


Um die Eruptivmagmen mit einem Wort von den »trockenen« Sili- 
katschmelzlösungen auseinander zu halten, bezeichne ich die letzteren 


unten als Silikatschmelzen. 


Die Silikatschmelzen. 


Teils in dem ersten und zweiten Teil dieser Arbeit und teils durch 
die Studien anderer Forscher ist experimentell nachgewiesen worden, 
dass sich die folgenden physikalisch-chemischen Gesetze auf die Silikat- 
schmelzen anwenden lassen: 

I. Die allgemeinen Lösungsgesetze, namentlich 

die Abhängigkeit der Bildung der Mineralien in einer aus zwei von 
einander unabhängigen Komponenten bestehenden gegenseitigen Lösung 
von der Zusammensetzung der Lösung in Beziehung zu der des Eutek- 
tikums; 

vant Hoffs Gesetz von der molekularen Schmelzpunkt-Erniedri- 
gung; 

die Gesetze der Übersättigung (Unterkühlung) und der festen Lö- 
sungen; 

Ostwalds Gesetz bezüglich der Entstehung labiler Verbindungen 
(dass nicht gleich der beständigste Zustand erreicht wird, sondern der 
nächstliegende oder der unter den möglichen Zuständen wenigst bestän- 
dige); 

Nernsts Gesetz von der Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemein- 
schaftlichen Ion; 

Bakhuis Roozebooms Gesetze über die Erstarrungspunkte der 


Mischkrystalle zweier Stoffe; 
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aus den Untersuchungen früherer Forscher! folgt, dass die Silikat- 
schmelzen Zlektrolyte sind, a: Arrhenius’s Gesetz von der elektro- 
lytischen Dissoziation gilt auch für die Silikatschmelzen. 

2. Nernsts Gesetz von dem heterogenen Gleichgewicht zweier 
flüssiger Phasen mit begrenzter Löslichkeit lässt sich auf die flüssigen 
Phasen Silikat : Sulphid übertragen. 

Nernsts Verteilungsgesetz beim heterogenen Gleichgewicht gilt, 
zufolge H. v. Jüptner, für die Verteilung des Sulphids in die flüssigen 
Phasen Silikat : Eisen. 


Schon seit Bunsens bekannter Arbeit im Anfange der 60-er Jahre 
(1861) hat man die Silikatschmelzen als Lösungen aufgefasst und zwar 
als Lösungen verschiedener chemischer Verbindungen. Den alten Unter- 
schied zwischen »Lösungsmittele und dem »gelösten« hat man in der 
späteren Zeit verlassen, indem man die Lösungen als gegenseitige Lö- 
sungen auffasst, 

Die Silikatschmelzen sind nicht kolloidale, sondern £ryszallorde Lö- 
sungen. Dies folgt daraus, dass die Schmelzpunkt-Erniedrigungen bei 
den Silikatschmelzen ganz bedeutend sind, und dass viele der sich aus 
den Schmelzen ausscheidenden Mineralien selbst bei schneller Abkühlung 
Krystalle, und zwar Krystalle von beträchtlichen Dimensionen, bilden. — 
Die festen Silikatlösungen, also die Gläser, können folglich auch nicht 
kolloidale Lösungen sein. 

Ferner ziehen wir aus den obigen Untersuchungen den Schluss, 
dass diejenigen stöchiometrischen Verbindungen, aus denen die Süikat- 
schmelzen bestehen, mit denjenigen Komponenten identisch sind, welche 
bei der Abkühlung krystallisieren. 

Eine Erweiterung dieses Satzes ist freilich in Zukunft nötig, 
indem die metastabilen Zwischenstadien noch beinahe gar nicht er- 
forscht sind. 

Silikatschmelzen von der Zusammensetzung CaMgSi,O,, CaAl,St,O, 
u. s. w. zeigen denselben Äryszallisationspunkt wie der Sckmelzpunkt 
der entsprechenden Mineralien, Diopsid, Anorthit u. s. w.; 

die bei der Krystallisation frei werdende Wärme, die latente Schmelz- 
wärme, hat ungefähr dieselbe Höhe wie der Unterschied in Bezug auf 


Energie-Inhalt zwischen dem amorphen und krystallinen Zustand bei 


eb aruszundsn kr Lddınes, Amen Journ. r0f Se. XEIV, 18092 und viele spätere 
Arbeiten, darunter auch mehrere technischer Art, 
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gewöhnlicher Stubentemperatur und entspricht diesem Unterschied bei 
der Schmelztemperatur (s. S. 65, 71); 

durch /mpfung mit dem betreffenden oder einem damit isomorphen 
Körper kann man (nach Doelter) die Übersättigung aufheben. 

Schon aus diesen drei Gründen folgt, dass die Schmelzen von 
CaMgSi,O,, CaAl,Si,O, u. s. w. die Lösungen der betreffenden Mine- 
ralien darstellen. 

Die Richtigkeit des obigen Satzes wird ferner durch die folgenden 
Beobachtungen bestätigt: 

Schmilzt man zusammen z.B. (2» + rn) MgO, n CaO und (m +2n)SiO,, 
so erhält man eine gegenseitige Lösung von » Mg,StO, + nCaMgSit,O, 
(beide etwas elektrolytisch dissoziiert, — eine eventuelle Polymerisation 
lassen wir vorläufig ausser Betracht). Dies folgt daraus, dass Mg,StO, 
in CaMgSt,O, wie auch CaMgSt,O, in Mg,SiO, eine Schmelzpunkt- 
Erniedrigung bewirkt, die sich nach van’t Hoffs Formel berechnen 
lässt. Dasselbe gilt auch den anderen analogen Lösungen. 

Weil die für die gewöhnlichen Salz-Mischkrystalle geltenden Gesetze 
auch auf die Mineral-Mischkrystalle übertragen werden können, ergibt 
sich, dass die zwei Komponenten eines Mischkrystalls, z. B. (Mg,Fe),S?O, , 
in der gegenseitigen Lösung für sich, also als Mg,S:O, und Fe,SiO,, 
vorhanden sind. 

— In den Silikatschmelzen gibt es, bei gewöhnlichem Druck, nur 
eine begrenzte Anzahl Verbindungen, die existenzfähig sind. Zu diesen 
gehören nicht z. B. die dem Muskovit, Vesuvian, Skapolith, Granat!(?) 
u. s. w. entsprechenden Verbindungen, indem diese in andere, wahr- 
scheinlich noch einfacher konstituierte Verbindungen zerfallen. 

Zwischen den in die Stikatschmelzen hineingehenden Komponenten 
findet ein Gleichgewicht statt; aus diesem Grunde sind Komponenten, 
die mit einander eine Umsetzung eingehen, nicht — oder richtiger, nach 
genügend langer Reaktionszeit? nicht — neben einander existenzfähig. 

Als Beispiel erwähne ich: schmilzt man zusammen Mg,S:O, + SiO,, 
so vereinigen diese sich zu Mg,Si,O,. — 2CaSiO, + MgCaSiO, ver- 
einigen sich zu (Ca,Mg)St,O,,; statt einer Lösung von Ca-Metasilikat 
und Monticellit bekommen wir eine Äkermanit-Lösung. Eine Reihe 


i Doelter (1904, S. 17) nimmt an, dass der von einigen früheren Forschern behauptete 
Nachweis von Granat, in Silikatschmelzen ausgeschieden, vielleicht auf einem Irrtum 
beruhen möchte. — Wie in Teil I, S. 78, besprochen, besteht eine dem Kalkton- 
granat (mit einer ganz niedrigen Ag-Menge) entsprechende Silikatschmelze nicht aus 
(Ca,ug)3AlsSiz30,5, sondern aus einer gegenseitigen Lösung von Anorthit und Melilith, 

2 Die Reaktionsgeschwindigkeit in den Silikatschmelzlösungen ist bisher nicht experimentell 
erforscht worden; unzweifelhaft verlaufen die Reaktionen sehr schnell, 
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fernerer Beispiele, zum Teil von etwas komplizierterer Natur, könnte 
man aus Doelters und M. Vucniks gerade erschienenen Abhandlungen 


entnehmen. 


Im Gegensatz zu der hier entwickelten Theorie gelangt Doelter in 
seiner letzten Arbeit (1904) zu der Auffassung: 

»In der Schmelzlösung sind verschiedene Gruppen dissoziiert, z. B. 
ne V20r27,0:, 5:0, 2e&,0,: ausserdem die’ Silikate/ X4252, 0, 
KAISti,O,, Ca, AlSiO, neben den freien Ionen. 

Bei der Erstarrung verbinden sich zuerst Fe0, MgO mit Al,O, 
oder Fe,O,, MgO mit SiO, zu Orthosilikat, später kommen die kom- 
plizierten Gruppen, es finden also Reaktionen statt«..... »Schmilzt man 
mehrere Mineralien zusammen, so erhält man eine Lösung, in der die 
verschiedenen Oxyde ZeO, MgO, CaO, Al,O,, Fe,O,, SiO, dissoziiert 
sind, ausserdem dürften aber noch andere Silikatschmelzen in der Schmelz- 


lösung existieren... .ce — »Andere dissoziierte Gruppen, wie ZeO, 
Al,O,, MgO, Fe,O, vereinigen sich bei der Abkühlung, denn in der 
Lösung finden noch Reaktionen statt.« — Und Doelters Schülerin, 


Fräulein Vucnik, nimmt sogar an, »dass der Magnetit in FeO und 
Fe,O, zerfallen ist, während der Anorthit CaO, 2S:?O, und A/,O, bildet. 
Diesesssthasen * .* 

Die Bildung z. B. von Magnetit und Olivin sollte nach Doelter 
darauf beruhen, dass im Krystallisationsaugenblicke sich ZeO und Fe,O,;, 
bezw. 2MgO und Sz0, mit einander vereinigen. Die einzige Argumen- 
tation, die ich in seiner Abhandlung hierfür finden kann, ist seine Be- 
hauptung, dass Magnetit und Olivin sich immer zuerst ausscheiden 
sollten, — eine Behauptung, die jedoch nicht richtig ist (s. S. 195). 

Dass Doelters Auffassung irreleitend ist, lässt sich leicht nachweisen. 
Die Reaktionen in den Silikatschmelzen finden ziemlich schnell statt; 
z. B. 2MgO und SiO, vereinigen sich gleich zu Mg,S?O,, und sie 
warten nicht damit bis zu dem Krystallisationsaugenblicke. — Bestände 
die Olivinschmelze aus 2MgO und SO, jeder für sich (oder aus diesen 
neben mehr oder minder Mg,SiO,), so müsste eine Schmelzpunkt- 
Erniedrigung, bewirkt von den Komponenten 2Mg0, SiO, (neben etwas 
Mg,SiO,), eintreten; wir finden aber, zufolge meiner Untersuchungen, 
dass der Krystallisationspunkt der geschmolzenen reinen Mineralien, wie 
Diopsid, Anorthit u. s. w., mit dem Schmelzpunkt derselben Mineralien 


1 Für die Eruptivmagmen hat J. P. Iddings früher eine ähnliche Meinung ausge- 
sprochen; hierauf komme ich nachher (S. 205) zurück, 
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zusammenfällt. — Dass besondere chemische Reaktionen, wie Vereinigung 
z. B. von 2MgO und SO, zu Mg,StO,, nicht bei der Krystallisation 
eintreten, folgt auch daraus, dass die latente Schmelzwärme mit dem 
Energie-Inhalt zwischen dem amorphen und dem krystallinen Zustande 
identisch ist (s. S. 65, 71). — Und durch Doelters eigene Impfungs- 
Versuche ist nachgewiesen, dass die dem Impf-Körper entsprechenden 
Verbindungen in dem übersättigten (metastabilen) Stadium schon in der 


Lösung präexistieren. 


— Zufolge einer über hundertjährigen Erfahrung von der Glastechnik, 
dem metallischen Schlackenbetriebe, u. s. w., sind alle flüssigen Stlikate, 
von den verschiedensten Zusammensetzungen, wie auch Silikate und Alu- 
minate, Ferrate u. s. w., bei gewöhnlichem Druck unbegrenzt in einander 
löslich. 

Das entgegengesetzte, nämlich dass einige flüssige Silikate (mit Alu- 
minaten u. s. w.) eine begrenzte gegenseitige Löslichkeit zeigen sollten — 
oder, populär ausgesprochen, sich zu einander wie Wasser und Öl ver- 
halten sollten, — ist gelegentlich von petrographischer Seite behauptet 
oder angedeutet worden; diese Annahme scheint jedoch nur darauf zu 
beruhen, dass die Diffusion nicht lange genug, oder bei einer zu niedrigen 


Temperatur, also bei zu hoher Viskosität, gewirkt hat. 


Resume. 

Die Silikatschmelzen (bei gewöhnlichem Druck) sind Arystalloide 
gegenseitige Lösungen stöchiometrischer Verbindungen, nämlich derjenigen 
Verbindungen, die bei genügender Abkühlung (und genügender Ab- 
kühlungszeit) auskrystallisieren. 

Diese Verbindungen zeigen durchgängig eine ziemlich einfache empi- 
rische Zusammensetzung, wie R,.S20,, RSiO,, RRSt,O, — R(Al,Fe),SiO, 
_ BANEASAN (Ca,R)3>230, 9 — (Ca,R),(AU,F2), 52,0, ., CaAl, So 
— NadlSt,0, — KAlSt,0,,: Na4lSi0,, KAlS:0, Ars 
CaliSid,, CaltO,, RAl,O,, Al,DO,. EeRED,, 22,0, GO 
Für einige dieser Verbindungen ist nachgewiesen worden, dass sie im 
gelösten Zustande zzcht polymerisiert sind; und wahrscheinlich (?) ist im 
allgemeinen keine Polymerisation anzunehmen. 

Zwischen den in eine Silikatschmelze hineingehenden Verbindungen 
herrscht ein Gleschgewichtszustand. 

Alle flüssigen Silikate (und Aluminate, Ferrate u. s. w.) sind undegrenzt 
in einander löslich. | 


i Durch Impfungsversuche hat Doelter Orthoklas und Albit in Silikatschmelzen erhalten, 
2 Dieses Verzeichnis ist nicht vollständig, 
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Zwischen flüssigem Szlikat und flüssigem Swlphid findet eine be- 
grenzte Löslichkeit statt. 

— Noch gibt es bezüglich der Silikatschmelzen viele offenen Fragen, 
so namentlich in Bezug auf die elektrolytische Dissoziation (die bei den 
verschiedenen »Salzen« verschieden sein muss), den. Gleichgewichts- 
zustand zwischen den verschiedenen neben einander vorhandenen Kom- 
ponenten, die Entstehung von labilen Verbindungen, die Bedeutung der 
Übersättigung bei den verschiedenen gelösten Verbindungen, u. s. w. 

Indem ich darauf hinweise, dass die obige Deutung der Natur der 
Silikatschmelzlösungen im wesentlichen schon in Teil I zu lesen ist, 
citiere ich aus einer Besprechung von W, O(stwald) über Teil I, in 
Zeitschr. f. phys. Chemie, 1904, S. 756: »Dass die angegebene Auffas- 
sung richtig ist, lässt sich schon aus der Tatsache schliessen, dass die 
Silikatschmelzen Zlektrolyte sind, dass somit das im flüssigen Zustande 
vorhandene Gleichgewicht sich in kürzester Zeit herstellt und nur von 
der Zusammensetzung, nicht aber von der Vorgeschichte abhängig ist. 
Noch nicht genügend klargestellt aber dürfte die Frage sein, ob das, 
was sich fest ausscheidet, immer dem endgültigen Gleichgewicht ent- 
spricht, oder ob nicht in weitern oder engern Grenzen metastabile 
Zwischenprodukte entstehen und durch Abkühlung fixiert werden«. 


Die Eruptivmagmen 


sind Silikatschmelzlösungen, deren Erstarrung zu Gestein im allgemeinen 
unter hohem Druck, bei sehr langsamer Abkühlung und häufig oder 
immer unter Einwirkung von aufgelöstem Wasser, Kohlensäure, Fluorid 
u. s. w. stattfindet. 

Es liegt in der Natur der Sache, dass die Lösungsgesetze für alle 
Silikatschmelzlösungen gelten müssen, unabhängig von dem wechselnden 
Druck, der Abkühlungszeit und dem Vorhandensein von aufgelöstem 
Wasser u.s.w.; man ist folglich, in Übereinstimmung mit der längst 
geltenden Auffassung, a priori. berechtigt, die Lösungsgesetze auch auf 
die Eruptivrmagmen zu übertragen, die Wirkung derselben wird aber 
von den physikalischen Bedingungen sehr stark beeinflusst (man ver- 
gleiche die verschiedene Struktur bei Granit, Quarzporphyr, Rhyolith 
und Handelsglas, alle annähernd von derselben Zusammensetzung). 

— Auf Grundlage der Krystallisationsfolge, bezw. Krystallisations- 
gleichzeitigkeit lässt sich direkt beweisen, dass eine ganze Reihe der 
Lösungsgesetze für die Eruptivmagmen gelten: 


202 J.'H. L. VOGT. M.-N. Kl. 











Der Schriftgranit (mit Granophyr u. s. w.) repräsentiert die eutektische 
Mischung Feldspath : Quarz; auch lassen sich andere eutektische Mineral- 
gemenge in den Eruptivgesteinen nachweisen; hieraus folgt, dass das 
Gesetz der Schmelzpunkt-Erniedrigung sich auch auf die Eruptivmagmen 
überführen lässt; durch die einigermassen gute Übereinstimmung zwischen 
der beobachteten und der auf Grundlage von van’t Hoffs Formel ap- 
proximativ berechneten Zusammensetzung des Feldspath : Quarz-Eutek- 
tikums ist selbst festgestellt, dass van’t Hoffs Formel der molekularen 
Schmelzpunkt-Erniedrigung für die gegenseitige Feldspath : Quarz-Lösung 
— in den Tiefen-, Gang- und Deckengesteinen — sich anwenden lässt; 
und gilt diese Formel für eine binäre Magma-Lösung, so gilt sie selbst- 
verständlich auch für die anderen. 

Für mehrere aus zwei oder beinahe nur aus zwei Komponenten 
bestehenden Gesteine lässt sich nachweisen, dass die Krystallisations- 
folge von der Zusammensetzung der ursprünglichen Lösung, verglichen 
mit der des Eutektikums, abhängt. 

Die Gesetze der Übersättigung (oder Unterkühlung) gelten für die 
Eruptivmagmen; dies folgt unter anderem daraus, dass die magmatische 
Resorption durch Übersättigungserscheinungen erklärt werden muss; ferner 
lassen sich hierdurch mehrere Erscheinungen auf dem Gebiete der Kry- 
stallisationsfolge deuten. — Und die Gesetze der festen Lösungen lassen 
sich auf das Gesteinsglas überführen. 

Das Gesetz von der Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemein- 
schaftlichen Ion erklärt viele Erscheinungen bezüglich der Krystalli- 
sationsfolge. 

Bakhuis Roozebooms Gesetze für die Erstarrung der Mischkry- 
stalle gelten für die Mineralien der Eruptivgesteine. 

— Alle die verschiedenen, sich auf die Lösungen und die Phasen 
fest + flüssig beziehenden Gesetze hängen von einander ab, oder stehen 
mit einander in der innigsten Verbindung; es zst bewiesen, dass eine 
Reihe dieser Gesetze für die Erstarrung der Eruptivmagmen gelten; 
hieraus folgt, dass die sämtlichen einschlägigen Gesetze gelten müssen. 

Aus denselben Gründen wie für die Silikatschmelzen lässt sich für 
die Eruptivmagmen der Satz aufstellen: 

Die Eruptivmagmen sind krystalloide gegenseitige Lösungen stöchio- 
metrischer Verbindungen, nämlich derjenigen Verbindungen, die bei der 
Abkühlung auskrystallisieren. 

Dabei ist jedoch zu berücksichtigen, dass einige der in den Magmen 
vorhandenen gelösten Verbindungen, wegen des Einflusses von dem 
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aufgelösten Wasser u. s. w, im Laufe des Krystallisationsprozesses eine 
Veränderung erfahren können; hierüber mehr unten (S. 218—219). 

Für den obigen Satz können wir dieselbe Argumentation liefern, 
wie für die Silikatschmelzen. — Als Beispiel erwähne ich: Aus dem 
Nachweis der in den sauren Eruptivgesteinen so häufig auftretenden 
eutektischen Mischung Feldspath (Or) : Quarz und aus dem ferneren Nach- 
weis, dass die Krystallisationsfolge zwischen diesen zwei Mineralien in 
ihrer binären Lösung im wesentlichen von der Zusammensetzung der 
Lösung verglichen mit der des Eutektikums abhängt, folgt, dass die 
Verbindungen einerseits XKAJS7,O0,, und andrerseits SzO, in der mag- 
matischen Lösung schon als solche existieren! (beide mehr oder minder 
elektrolytisch dissoziiert; eine eventuelle Polymerisation lassen wir ausser 
Betracht. — In den aus Olivin und Augit, bezw. Enstatit, nebst ein 
ganz wenig Spinell u. s. w. bestehenden Peridotiten, Pyroxeniten und 
Saxoniten (Harzburgiten) krystallisiert in den relativ basischen Gesteinen 
Olivin früher als Augit oder Enstatit; in den relativ sauren (Gesteinen, 
die überwiegend Augit oder Enstatit führen, begegnen wir dagegen 
gerade der umgekehrten Krystallisationsfolge, ı Augit oder Enstatit, 
2 Olivin (siehe hierüber S. 213). Entscheidend für die Krystallisations- 
folge ist die Zusammensetzung der Lösung, verglichen mit der des Eutek- 
tikums; 9: das Magma besteht aus gelöstem Olivin plus gelöstem Augit 
oder Enstatit. — Aus dem Nachweis, dass die Erstarrungsgesetze der 
Mischkrystalle auch für die Mischkrystalle der Eruptivgesteine gelten, 
folgt, dass die verschiedenen Komponenten der Mischkrystalle schon als 
solche in der Lösung existieren; z. B. in der magmatischen Feldspath- 
Lösung ist KAlS7,0,, NaAlSi,0, und CaAl,Sr,O, jeder für sich vor- 
handen. — Die Präexistenz der gelösten Mineral-Molekülen in dem 
Magma ist ferner eine Konsequenz der Gesetze der Übersättigung, der 
Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemeinschaftlichen Ion, u. s. w. 

— Der obige Schluss bezüglich des Wesens der Eruptivmagmen, 
den wir aus chemisch-physikalischen Gründen — und zwar nach meiner 
Meinung mit absoluter Sicherheit — gezogen haben, steht im besten 
Einklange mit derjenigen Auffassung, zu der man auf petrographischem 
Wege, besonders durch das Studium der Diferentiation der Eruptiv- 


magmen, gelangt. 


i Bezüglich der Einwirkung des magmatischen Wassers und des wahrscheinlichen Vor- 
handenseins in den granitischen Magmen von einem, doch wohl nur einem ziemlich 
untergeordneten Teil der Kieselsäure als Hydrat (7,570,?), verweise ich auf einige 
Bemerkungen unten (S. 219). 
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Selber habe ich mich ziemlich viel mit den sehr weitgehenden mag- 
matischen Differentiationen beschäftigt, und kam schon im Anfange der 
90-Jahre, auf Grundlage dieser Studien, zu dem Resultat, dass »beim theo- 
retischen Maximalverlauf der Spaltungsvorgänge sich jeder Bestandteil zum 
Schluss rein für sich separieren muss.«! Nehmen wir als Beispiel ein aus 
Ti-Fe-Oxyd, Mg,re-Silikat und Ca,Na,,x,-Al-Silikat (An, Ad mit etwas 
Or) bestehendes Magma, so trennt sich dieses, beim Maximalverlauf der 
Spaltung, in drei verschiedene Teilmagmen, die bezw. zu Titaneisenerz- 
gestein, Peridotit und Anorthositfels erstarren; diese Spaltung muss darauf 
beruhen, dass die drei Komponenten in dem ursprünglichen Magma als 
solche existierten. 

Wie zuerst von W. C. Brögger? und J. J. H. Teall nachgewiesen 
und später von vielen anderen Forschern bestätigt, herrscht »ein Parallelis- 
mus zwischen der Krystallisationsfolge und der Differentiationsfolge« — 
hierauf kommen wir später zurück; — und in seiner Arbeit »Das Gang- 
gefolge des Laurdalits«? gelangt Brögger, auf Grundlage der Differen- 
tiations-Erscheinungen, zu dem Schluss, dass »die Verbindungen, welche 
bei der Differentiation des Magmas die Diffusionsbewegungen vermittelt 
haben, der Hauptsache nach dieselben stöchiometrischen Verbindungen 
gewesen sind, welche wir in den Mineralien der Eruptivgesteine vor- 
INdEN@S En »Die Zauptkerne der Eruptivmagmen ..... sind aller 
Wahrscheinlichkeit nach Verbindungen gewesen, welche auch aus den 
Mineralien der Eruptivgesteine bekannt sind«...... »Die beim Ent- 
stehen ihrer Magmen abgespaltenen Verbindungen sind eben dieselben 
stochiometrischen Verbindungen gewesen, welche wir in den Mineralien 
der Eruptivgesteine vorfinden.« 

Zu demselben Resultat kommt auch F. Loewinson-Lessing*: »Die 
Differentiation kommt nicht durch einzelne Oxyde zu Stande, sondern 
durch ihre Gruppen, den zukünftigen Silikaten entsprechend.« 

Im Gegensatz hierzu hat J. P. Iddings? vor einigen Jahren die 
Meinung verteidigt, dass die verschiedenen Oxyde in der magmatischen 
Lösung selbständig für sich existieren sollten: ..... »the compounds in a 
molten magma do not exist as definite: mineral molecules, nor even as 
fixed silicate molecules, but (that) they behave as simple oxide molecules, 





- 


Zeitschr, f. prakt. Geol, 1893, Juliheft; siehe auch ebenda, 1900 Augustheft. 

Siehe vorläufige Mitteilung im Jahre 1886; Zeitschr. f. Kryst. Min. XVI, 1890, ferner 
»Die Eruptivgesteine des Kristianiagebietes« I, 1894, Il, 1895, III, 1898, 

Die Eruptivgesteine des Kristianiagebietes III, 1898. 

Studien über die Eruptivgesteine. Internationaler Geologen-Kongress, St, Petersburg, 
1899. | 

° The Origin of Igneous Rocks, Phil, Soc. Washington, XII, 1892 (S. 158). 
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capable of arranging themselves in different associations according to phy- 
sical circumstances«, 

Hiermit analog, obwohl nicht identisch, ist die von Doelter kürzlich 
(1904) aufgestellte Hypothese bezüglich der Silikatschmelzen. 

Wie früher von verschiedenen Forschern, Brögger, Loewinson- 
Lessing und anderen betont worden, kann man jedoch mit einer solchen 
Hypothese die Differentiationsvorgänge nicht erklären. Und dass diese Auf- 
fassung von Iddings oder von Iddings und Doelter unhaltbar ist, 
haben wir schon oben (S. 199—200) auf chemisch-physikalischem Arbeits- 
wege nachgewiesen. 

In seiner bekannten Arbeit »Über die chemischen Beziehungen der 
Eruptivgesteine«1 stellte H. Rosenbusch seine so oft besprochene 
»Kerntheorie« auf: die Urmagmen bestehen aus verschiedenen Verbin- 
dungen, den sogenannten »Kernen«, welche nicht oder nur teilweise in 
einander löslich sind, und welche deshalb unter veränderten Umständen 
aus ihrer früheren Mischung austreten müssen. »Gewisse Stoffe in schmelz- 
flüssiger Lösung bedingen oder ausschliessen sich gegenseitig in gewissen 
Mengenverhältnissen«. ...... »Diese Legierungen oder Verbindungen, 
wie sie nun auch zu nennen seien, z. B. die Magmen » (Rläolithsyenit) 
und sc (Peridotit), sind offenbar in einander unlöslich.« Gegen diese Auf- 
fassung sind bekanntlich von petrographischer Seite sehr starke Einwände 
erhoben, so schon von J. Roth in 1891, J. P. Iddings in 1892 und 
F. Zirkel in 1893; später hat namentlich Brögger (1898) gegen die 
Kerntheorie polemisiert, und betont, dass falls man in den Magmen von 
Kernen reden will, so müssen die gelösten Mineralverbindungen die Kerne 
repräsentieren. 

Zu demselben Schluss kommen wir auch mit voller Sicherheit durch 
die chemisch-physikalische Arbeitsmethode; z. B. das Granitmagma besteht 


nicht aus einer Verbindung RAISi,O,, die mehr oder minder SzO, lösen 
möchte, sondern aus einer gegenseitigen Lösung von mehreren stöchio- 
metrischen Verbindungnn, K4A1Si,0,, NaAlSi,0,, SO, u. s. w. (eine 
eventuelle Polymerisation lassen wir ausser Betracht). — In entsprechender 
Weise zergliedern sich auch die anderen »Kerne« in die in gegenseitiger 
Lösung vorhandenen Mineral-Komponenten. 

Jeder Versuch zur Aufstellung von chemischen Formeln für die 
gemischten Eruptivmagmen ist irreleitend. 


i Tscherm. Min. petrogr, Mitth, 1390, 
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Eine ganze Reihe Mineralien können sich sowohl in den Silikat- 
schmelzen als auch in den Eruptivmagmen bilden. 

(1) Gemeinschaftlich für die Silikatschmelzen und für die unter den 
verschiedensten physikalischen Bedingungen erstarrten Eruptivgesteine — 
von den Tiefen- bis zu den Deckengesteinen — sind: Olivin, die Pyroxene 
(Augit-Akmit, Hypersthen-Enstatit), die verschiedenen Feldspäthe, Nephelin, 
Cordierit, Sillimanit,! ferner Magnetit-Spinell, Eisenglanz-Korund, Perowskit, 
Titanit, Apatit u. s. w. 

(2) Einige Mineralien, die in den Silikatschmelzen besonders leicht und 
schnell entstehen, wie Melilithn und Leucit, gehören unter die Eruptiv- 
gesteine namentlich die Decken- und Ganggesteine, fehlen aber beinahe 
in den Tiefengesteinen, oder bilden sich hier nur unter exceptionellen Be- 
dingungen. ? 

(3) Dann gibt es einige Mineralien, die nur auf die Silikatschmelzen 
begrenzt sind, so namentlich die künstlichen polymorphen Ca- und Mg- 
Silikate; 3 in dieser Verbindung erwähne ich auch einige Mischkrystalle — 
labiler Art, — wie die Ca-haltigen Spinelle und Olivine, die nicht in den 
Eruptivgesteinen angetroffen worden sind. 

(4) Das andere Extrem bilden eine Reihe Mineralien, die primär 
in den Eruptivgesteinen, aber nicht in den Silikatschmelzen auftreten, wie 
Quarz, die Amphibole, Muscovit und gewisse andere Glimmermineralien, 
Granat® u. s. w. 

Eins dieser Mineralien, Muscovit (siehe Zirkel, 1893) fehlt primär 
in den Deckengesteinen, kommt aber häufig in den Tiefengesteinen vor; 
die anderen, wie Quarz, die Amphibole, Granate u. s. w. kommen freilich 
sowohl in Tiefen- als auch in Decken- und Ganggesteinen vor, sind jedoch 
für die ersteren besonders charakteristisch. 

— Die Bildung einiger, und zwar einer ganzen Anzahl Mineralien, 
mit den typischen Repräsentanten Olivin und Spinell, ist folglich von dem 
in der Lösung herrschenden Druck — bis zu dem in den Tiefen-Eruptiv- 
magmen vorhandenen Druck, — wie auch von der Dauer der Abkühlung 


[> 


Sillimanit bildet sich in den Silikatschmelzen (Morozewicz) wie auch in den Tiefen- 
gesteinen; er ist folglich auch in den Deckengesteinen zu erwarten, obwohl er hier 
meines Wissens bisher nicht nachgewiesen ist, 

Leueit ist nur ganz ausnahmsweise in Tiefengesteinen nachgewiesen, Melilith ist meines 
Wissens nie in einem Tiefengestein beobachtet, dagegen in einigen unter sehr hohem 
Druck entstandenen Ganggesteinen (unter anderem im Farrisit von dem Laurdalgebiete, 
nach Brögger). 

Auch fehlt das reine Äkermanit-Endglied der Melilithgruppe in den Eruptivgesteinen; 
weil aber das Äkermanit-Endglied in den Melilith hineingeht, muss gelöstes Äkermanit- 
Silikat in den Eruptivmagmen (Decken- und Ganggesteinen) vorhanden sein können, 
Bezüglich Granat siehe die Note S. 198, 
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unabhängig; hieraus darf man den Schluss ziehen, dass die gelösten Ver- 
bindungen dieser Mineralien, mit den Repräsentanten Mg,S?O, und MgAl,O, 
(oder eventuelle Polymerisation derselben) von Druck und Zeit nicht 
beeinflusst werden, 

Die Entstehung anderer Mineralien wird dagegen von Druck und 
Zeit, innerhalb gewisser Grenzen, — eventuell in Verbindung mit anderen 
Faktoren — bedingt. 

Bezüglich der Einwirkung der Abkühlungszez? erinnern wir daran, 
dass (nach Ostwald) »bei allen Vorgängen nicht gleich der beständigste. 
Zustand erreicht wird, sondern der nächstliegende oder der unter den 
möglichen Zuständen wenigst beständige«. In Übereinstimmung hiermit 
sind in den schnell abgekühlten Silikatschmelzen Verbindungen von mehr 
labiler Natur als in den Eruptivgesteinen zu erwarten; hierdurch erklärt 
sich das Auftreten der Ca-haltigen Olivine, Spinelle u. s. w. in den Sili- 
katschmelzen. Durch die kurze Abkühlungszeit, wahrscheinlich in Ver- 
bindung mit dem niedrigen Druck, deuten wir auch das Auftreten der 
künstlichen polymorphen Ca- und Mg-Metasilikate in den Silikatschmelzen 
(cfr. Teil I, S. 40—47, U, 147—149). 

Dass einige Mineralien, wie Melilith und Leucit, die in den Silikat- 
schmelzen sich sehr leicht und schnell bilden, unter den Eruptivgesteinen 
für die Deckengesteine sehr charakteristisch sind, während sie in den 
unter verhältnismässig hohem Druck erstarrten Gesteinen beinahe fehlen, 
beruht ziemlich sicher darauf, dass die gelösten Verbindungen dieser Mine- 
ralien einen sehr hohen Druck nicht — oder jedenfalls nur unter beson- 
deren Bedingungen, die wir bisher nicht kennen — ertragen können. 

Bezüglich der Amphibolen wissen wir, dass dieselben bei der Druck- 
metamorphose besonders häufig entstehen; dies, in Verbindung mit dem 
Fehlen in den Silikatschmelzen (bei gewöhnlichem Druck), dagegen das 
reichliche Auftreten unter den Eruptivgesteinen, besonders in den Tiefen- 
gesteinen, hat bekanntlich zu der Auffassung geführt, dass man die Bildung 
der Amphibole in nahe Verbindung mit hohem Druck setzen darf. Hier- 
über verweise ich auf einige Bemerkungen oben (I, S. 40—43, Il, S. 147— 
149). — Auch die Bildung des Granats wird wahrscheinlich durch hohen 
Druck bedingt oder jedenfalls befördert. 

Was den Quarz betrifft, so wird die Ausscheidung desselben aus 
den Eruptivmagmen von vielen Petrographen auf die Mitwirkung des in 
dem Magma vorhandenen Wassers zurückgeführt: »Quarz kommt nur bei 
Ausscheidung in Gegenwart von Wasser in Betracht« (Doelter 1904). 
Dies petrographische Dogma kann jedoch nicht richtig sein. Es ist 
freilich möglich, oder selbst wahrscheinlich, dass das magmatische Wasser 
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zum Teil in eine Kieselsäure-Verbindung hineingeht (siehe hierüber S. 218— 
219). Das so häufige Auftreten der eutektischen Feldspath : Quarz-Mischung 
in den Eruptivgesteinen wie auch der Nachweis, dass die Krystallisations- 
folge zwischen Feldspath und Quarz im wesentlichen auf dem Verhältnis 
zwischen dem gelösten Feldspath und Quarz in dem Magma, verglichen mit 
dem Eutektikum beruht, lässt sich nur dadurch erklären, dass die Kiesel- 
säure, oder jedenfalls ein überwiegender Teil derselben in der Lösung frei 
als solche, also als SzO, (oder Polymerisation davon) vorhanden ist. 


Über den Einfluss des Druckes auf die Schmelzpunkte und 
die Krystallisationsfolge.'! 


Für die Abhängigkeit des Schmelzpunktes von dem Drucke hat 
Clausius die Gleichung abgeleitet: 

Hier bedeutet: 

T = Schmelzpunkt (in absoluter Temp... 5 = Druck. Z= 225. 
R = die latente Schmelzwärme,. v,—v, = der Unterschied der spezi- 
fischen Volumina (Volumen der Gewichtseinheit) des Körpers im flüssigen 


und festen Zustande. 


in — Änderung des Schmelzpunktes pro Atmosphäre Druckerhöhung, 

Durch eine Reihe Forscher ist es bestätigt worden, dass die Gleichung 
richtig ist. 

Wie von G. Tammann in den späteren Jahren? nachgewiesen, ist 
für Verbindungen wie die Mineralien 

v,-—v, bei gewöhnlichem und bei mässig hohem Druck positiv 
(5: die Mineralien erweitern ihr Volum, wenn sie bei niedrigem Druck 
schmelzen); 

bei steigendem Druck wird v,—v, immer kleiner, dann bei einem 
sehr hohen Druck gleich Null; 

bei noch höherem Druck wird v,—v, negativ. 





ı Bezüglich früherer Erörterungen dieser Frage verweise ich unter anderem auf den Ab- 
schnitt »Die Rolle des Druckes« inLoewinson-Lessings oben citierter Arbeit (1899) 
und auf eine Abhandlung von C, F, W, A, Oetling »Vergleichende Experimente über 
Verfestigung geschmolzener Gesteinsmassen unter erhöhtem und normalem Druck« 
(Tscherm, min, petrogr, Mitth. 17, 1898). Hier sind auch zahlreiche ältere Abhand- 
lungen besprochen, 

? Siehe die Zusammenstellung in seinem Werke »Kristallisieren und Schmelzen«, Leipzig, 


1903, 
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Hieraus folgt, nach Tammann, dass der Schmelzpunkt eines Minerals 

bei wachsendem Druck zuerst steigt, anfangs beinahe geradlinig, 
später asymptotisch bis zum maximalen Schmelzpunkt; bei noch höherem 
Druck nimmt der Schmelzpunkt ab. 

Der Druck, bei welchem der maximale Schmelzpunkt liegt, ist kürzlich 
von Doelter! diskutiert worden; wahrscheinlich handelt es sich, zufolge 
Mitteilung von Tammann an Doelter, um eine Zahl von etwa 40.000 
Atmosphären = 150 Kilom. — Dem Druck einer Atmosphäre entspricht 
cine Gesteins- oder Magmahöhe von durchschnittlich ca. 3.7 m.; also: 
1000 Atmosphären = ca. 3.7 Kilom. Tiefe. 

Um die Schmelzpunkt-Erhöhung beim Druck aus der obigen Formel 
berechnen zu können, hat C. Barus? mit der grössten Sorgfalt v,—v, 
für einen Diabas beim gewöhnlichen Atmosphärendruck bestimmt und 
fand den Unterschied gleich 3.9%0. Zufolge anderer Untersuchungen, 
die in den kürzlich erschienenen Arbeiten von R. A. Daly® und Doelter 
(|. c., 1903) zusammengestellt sind, findet man für andere Mineralien und 
Gesteine eine etwas wechselnde prozentische Volumänderung; es handelt 
sich jedoch nicht um sehr beträchtliche Abweichungen. 

Ferner hat Barus die latente Schmelzwärme des Diabases zu be- 
stimmen versucht und kam zu dem Resultat, dass dieselbe 16 A 24 Ral. 
betragen sollte. Von seiner Bestimmung 9, —v, ausgehend und mit Be- 
nutzung der Werte ı6, bezw. 24 Kal, und 7 = teils 1200 + 273°, 
teils 1100 + 273°, berechnete Barus für den Diabas 

dT 
dp 


5: pro Atmosphäre (bei relativ niedrigem Druck) sollte der Schmelz- 


= 0.02I, 0.019, 0.029, 0.026, Mittel 0.025. 


punkt des Diabases (oder der denselben zusammensetzenden Mineralien, 
hauptsächlich Plagioklas und Augit) mit ca. 0.025° steigen, oder pr. 100 
Atmosphären mit ca. 2.5”. 

Wie oben in dieser Arbeit nachgewiesen (S. 55), ist Barus’ Wert 
für die latente Schmelzwärme viel zu niedrig, indem der geschmolzene 
Diabas hauptsächlich zu einem Glase erstarrte, und das Glas hat keine 
latente Schmelzwärme; in der Tat handelt es sich um Werte wie 90— 
ı00 Ral. (s. S. 65), — also um einen rund 5-mal höheren Wert als 


den von Barus. 


1 Zur Physik des Vulkanismus, Sitz,ber, d. Akad, d, Wiss. Wien, Mathem,-naturw, Kl, 
B. EI, Abt, I, Juli 1503. 

2 The Fusion Constants of Igneous Rock, — Phil. Mag. London, Ser. 5, XXXV, 1893. 
und U. S. Geol, Surv. 1893, Bull, 103, ; 

3 The Mechanics of Igneous Intrusion. Amer, Journ. of Sc, XV and XVI, 1903, 


Vid.-Selsk. Skrifter. I. M.-N. Kl. 1904. No- 1, 14 
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Barus hat folglich einen ungefähr 5-mal zu hohen Wert für die 
Schmelzpunkt-Steigerung berechnet; statt ca. 0.025° pro Atmosphäre muss 
man ca. 0.005° setzen. 

Eine Reihe Forscher, Arrhenius,? Daly, Doelter, Loewinson- 
Lessing, Bakhuis Roozeboom und noch mehrere, haben Barus’ 
Wert, 0.025°, verschiedenen Berechnungen und Deduktionen zu Grunde 
gelegt; in der Tat haben sie alle mit einer ca. 5-mal zu hohen Konstante 
gerechnet, und ihre Konklusionen bedürfen folglich ganz beträchtlicher 
Korrektionen. 

Wählen wir als Beispiel ein Mineral, wie ein Feldspath oder Augit, 
mit Schmelzpunkt 1200°, und benutzen wir den Wert 0.005°, der jedenfalls 
annähernd korrekt sein dürfte, so erhalten wir, indem die Steigerung 
anfangs beinahe lineär ist, folgende Schmelzpunkte: 


Druck Schmelzpunkt 
Erdoberfläche RR E ı Atm. 1200° 
| 1.Kilomwan 270 — 1201.3 
Tiefe 10, SaERh 2312 772,7000 12135 
377 —... 10.000 — 1250 
8 0 27.000 Car 1335 


Der letztere Wert dürfte zu hoch sein, indem die Schmelzpunktkurve 
sich bei einem so hohen Druck wie 27.000 Atm. asymptotisch dem 
maximalen Schmelzpunkt nähern dürfte. 

Doelter, der mit dem 5-mal zu hohen Wert (0.025 statt 0.005°) 
rechnet, schätzt den maximalen Schmelzpunkt der meist verbreiteten — 
unter gewöhnlichem Druck bei 1200° schmelzenden — Mineralien und 
Gesteine auf eine, Zahl von etwa 2300°; dies dürfte jedoch viel zu hoch 
sein. Unter der Voraussetzung, dass der maximale Schmelzpunkt bei 
ca. 40.000 Atm. fällt, mag es sich für den maximalen Schmelzpunkt der 
gewöhnlichen Gesteine um Werte von etwa 1400° oder rund 1500° handeln 
(für Gesteine wie z. B. Peridotit um eine etwas höhere Zahl). 

Indem S. Arrhenius® den von vielen Forschern angenommenen, 
aber doch sehr fraglichen Durchschnittswert für die geothermische Tiefen- 
stufe, 30° pr. Kilom., benutzt, berechnet er in einer Tiefe von 4o Kilom. 


(= 10.840 Atm.) eine Temperatur von 1200°; ferner nimmt er an, dass 





- 


Nach Tammann bewegen sich die meisten entsprechenden Werte, für organische Ver- 
bindungen u, s. w., zwischen 0.035 und 0,02°; für eine ist jedoch nur 0,007° ge- 
funden. 


x” 


In einer Vorlesungsserie an der Universität zu Kristiania, Dec. 1903, 
Zur Physik des Vulkanismus. Geol. Fören, Förh. 22, 1900, 


w 
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die meisten der gewöhnlichen Mineralien sich bei dieser Temperatur ver- 
flüssigen und einander gegenseitig lösen: »Von einer Tiefe von etwa 
40 Kilom. ab hat man folglich einen feurig-Nüssigen Zustand anzunehmen. 
Von da ab herrscht das Magma, eine zufolge des hohen Druckes äusserst 
zähllüssige und wenig zusammendrückliche Flüssigkeit. « 

Der Schmelzpunkt-Steigerung beim Drucke wegen dürfte man statt 
40 Kilom. eher etwa 50 Kilom. setzen; dieser Wert ist jedoch sehr fraglich, 
weil die geothermische Stufe für die grösseren Tiefen nicht bekannt ist. 

In seinem Lehrbuch der kosmischen Physik (1903, I) nimmt Arrhe- 
nius 50 bis 100, statt früher 40 Kilom., an; Doelter (1903), der die 
5-mal zu hohe Schmelzpunkt-Steigerung benutzt, berechnet höchstens 160 
oder 200 Kilom. — In einer solchen Tiefe dürfte doch alles schon längst 
flüssig sein. 


Die Denudation, durch welche die Tiefen-Eruptivgesteine entblösst 
sind, hat wahrscheinlicher Weise nur ausnahmsweise ein Mass von mehr 
äls 10 oder höchstens 20 bis 25 Kilom. erreicht; 3: diejenigen Eruptiv- 
gesteine, die wir an der Erdoberfläche wahrnehmen, sind meist in einer 
Tiefe unterhalb 10 Kilom. (= 2700 Atmosphären) oder jedenfalls unter- 
halb 25 Kilom. (= 6750 Atmosphären) erstarrt. 

Rechnen wir mit dem letzteren Druck, so beträgt die Schmelzpunkt- 
Steigerung bis zu demselben nur eine Zahl von etwa 35°, — für einige 
Mineralien etwas mehr, für andere etwas. weniger. Die Zunahme des 
Schmelzpunkts der in unseren Eruptivgesteinen vorliegenden Mineralien 
ist somit nicht sehr bedeutend, 


Über den Einfluss des Druckes auf die Zusammensetzung des 
Eutektikums binärer Systeme. 


Wie oben (S. 128—ı40) in dieser Abhandlung erörtert, ist die Zu- 
sammensetzung des Eutektikums, bei konstant gehaltenem Druck, haupt- 
sächlich von dem Schmelzpunkt-Unterschied, 7,—Z,, der beiden Kom- 
ponenten abhängig; von verhältnismässig mehr untergeordneter Bedeutung 
sind die latenten Schmelzwärmen, die Molekulargewichte der gelösten 
Verbindungen, die elektrolytische Dissoziation und die »Krümmung« der 
Schmelzkurve. 

Wie eben besprochen, ist die vom Druck (bis zu etwa 25 Kilom. 
Gesteins- oder Magmatiefe) bewirkte Schmelzpunkt-Steigerung an und für 
sich ziemlich gering; selbst wenn die Steigerung, wie man ja voraussetzen 


muss, bei einem Mineral etwas grösser, bei einem anderen etwas niedriger 
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ist, kann der Schmelzpunkt-Unterschied, also der Hauptfaktor für die Zu- 
sammensetzung des Eutektikums, nur ziemlich wenig durch Druck ver- 
schoben werden. Die latente Schmelzwärme wird, der Erörterung der 
physikalischen Chemiker zufolge, vom Druck nur ganz wenig beeinflusst. 
Das Molekulargewicht bleibt, unter der jedenfalls höchst wahrscheinlichen 
Voraussetzung, dass die Polymerisation von der zu demselben Mineral 
führenden gelösten Verbindung dieselbe ist, konstant; und selbst wenn diese 
Voraussetzung nicht Stich hält, übt das Molekulargewicht nur einen relativ 
untergeordneten Einfluss auf die Zusammensetzung des Eutektikums aus. 
Die elektrolytische Dissoziation ist in den ziemlich konzentrierten Lösungen, 
die bei dem Eutektikum vorliegen, an und für sich gering; eine kleine 
Verschiebung derselben, nach der einen oder der anderen Richtung, ist 
somit beinahe ohne Bedeutung. Ferner darf man a priori annehmen, 
dass die Art der »Krümmung« der Schmelzkurven nur ziemlich wenig 
vom Druck beeinflusst wird. 

Theoretisch lässt sich somit ableiten, dass die eutektische Zusammen- 
setzung zweier Mineralien nur ziemlich wenig vom Druck verschoben 
wird. 

Nachdem ich diese Erörterung schon konzipiert hatte, finde ich, dass 
Bakhuis Roozeboom in seiner kürzlich (August 1904) erschienenen 
Arbeit (S. 427—432) dieselbe Frage besprochen hat. Er nimmt als Beispiel 
zwei Mineralien, von Schmelzpunkt bei ı Atmosphäre bezw. 1000 und 
1200°, setzt die Schmelzpunkt-Steigerung bei 10,000 Atmosphären zu bezw, 
300° und 200° und berechnet hieraus, dass die Verschiebung des Eutek- 
tikums, von I bis 10.000 Atmosphären, etwa ıo Mol.-Proz. des Gehaltes 
an B betragen sollte. Hätte er die 5-mal niedrigere Schmelzpunkt-Steige- 
rung, die den richtigen Werten näber kommt, benutzt, würde er eine viel 
geringere Nerschiebung des Eutektikums erhalten haben. 

Als Verifikation des theoretisch entwickelten Satzes, bezüglich der 
geringen Verschiebung des Eutektikums, dient: 

I. Wie oben (S. 117— 125, 170—180) nachgewiesen, ist die Zusam- 
mensetzung des Feldspath : Quarz-Eutektikums (bei überwiegend Or im 
Feldspath) in Tiefen-, Gang- und Deckengesteinen — und zwar auch in 
Tiefengesteinen, die von verschiedenen Lokalitäten herrühren und somit 
ziemlich sicher unter variablem Druck erstarrt sind — konstant oder beinahe 
konstant; die Verschiebung ist jedenfalls so gering, dass es mir nicht ge- 
lungen ist eine solche sicher festzustellen. 

2. Die Kombination Orthoklas : Albit gehört zu dem Mischkrystall- 
Typus V, mit eutektischem Punkt, und mag folglich hier besprochen 
werden. 
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Der eutektische Punkt liegt in Ergussgesteinen ungefähr bei 40 %o 
Or : 60% Ab + An; jedenfalls annähernd derselben Grenze begegnen 
wir auch in Tiefengesteinen (s. S. 180—184). Und der in Tiefengesteinen 
auftretende Natronorthoklas (mit Mikroperthit, Kryptoperthit), der nach 
Brögger durch eine gleichzeitige Krystallisation von Or und Ad (mit An), 
somit als die Krystallisation am eutektischen Punkte erklärt werden muss, 
besteht (s. S. 184—185) aus 40% Or : 60% Ab. — Die Verschiebung 
des Or : Ad-Eutektikums, von Ergussgesteinen bis zu Tiefengesteinen, ist 
folglich ganz gering. 

3. Das Diopsid-Olivin-Eutektikum bei gewöhnlichem Druck liegt bei 
ca. 68%0 Diopsid : 32 %o Olivin, oder sagen wir, bei rund 2 Diopsid : 
ı Olivin. 

Aus der längst bekannten Tatsache, dass in den meisten gleichzeitig 
Olivin und Augit, neben Feldspath u. s. w., führenden Ergussgesteinen die 
Krystallisation des Olivins, selbst wenn dieser in ziemlich spärlicher Menge 
vorhanden ist, früher als diejenige des Augits beginnt, folgt, dass die 
eutektische Zusammensetzung hier bei relativ wenig Olivin zu viel Augit 
liegen muss; das Material zu einer exakten Berechnung fehlt aber, nament- 
lich weil sich in den ziemlich komplex zusammengesetzten Magmen der 
Ergussgesteine die Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemeinschaftlichen 
Ion geltend macht. 

In den, praktisch gerechnet, nur aus Olivin — Augit, bezw. Olivin — 
Enstatit (nebst ein ganz wenig Spinell-Mineral) bestehenden Tiefengesteinen, 
nämlich in den Peridotiten nebst Pyroxeniten und Saxoniten (Harzburgiten), 
fängt die Krystallisation des Olivins in überaus den meisten Gesteinen, — 
und zwar bei rund gleich viel Olivin wie Augit-Enstatit und wohl auch 
bei etwas weniger Olivin als Augit-Enstatit — früher als diejenige des 
Metasilikats an. In den an Metasilikat sehr reichen Gesteinen! begegnen 


!G.H. Williams beschreibt (The Amer, Geol,, VI, 1890) einige aus Pyroxen (teils 
Augit, teils Enstatit) und Olivin bestehende Gesteine von Maryland, wo das Pyroxen- 
mineral zuerst und der Olivin zum Schluss krystallisiert ist, Er macht ausdrücklich 
darauf aufmerksam, dass diese Krystallisationsfolge »opposes to the rule, given by 
Rosenbusch and others«, Dass diese Gesteine ziemlich viel Metasilikat und wenig 
Olivin führen, folgt aus seiner Beschreibung, seiner Zeichnung und seiner Analyse, mit 
nicht weniger als 6,290/, CaO (die Analyse zeigt unter den von mir in Zeitschr. f. 
prakt. Geol, 1894, S. 386 zusammengestellten ı2 Peridotit-Analysen die höchste S/O,- 
Menge). Eine quantitative Berechnung der Menge von Olivin und Metasilikat lässt sich 
leider aus der Analyse nicht entnehmen, indem das analysierte Gestein stark serpen- 
tinisiert ist, 

Selber habe ich kürzlich in dem Hestmandö-Gebiet (cfr. Zeitschr, f, prakt. Geol, 
1894, S. 3895—392) ganz frische, an Enstatit ziemlich reiche Saxonite untersucht, mit 
Krystallisationsfolge ı Enstatit, 2 Olivin, 
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wir dagegen der umgekehrten Krystallisationsfolge, ı Augit oder Enstatit, 
2 Olivin. 

Hieraus folgt erstens, dass die Krystallisationsfolge in diesen Gesteinen 
durch das quantitative Verhältnis zwischen den gelösten Orthosilikat- und 
Metasilikat-Verbindungen, verglichen mit dem des Eutektikums, geregelt 
wird und zweitens, dass das Eutektikum in den Tiefengesteinen bei relativ 
viel Augit oder Enstatit : einigermassen wenig Olivin liegen muss. Die 
Verschiebung des Eutektikums von gewöhnlichem Druck bis zu dem in 
den Tiefengesteinen herrschenden Druck kann folglich nicht sehr bedeu- 
tend sein. 

— In den Silikatschmelzen (bei gewöhnlichem Druck) haben wir ferner 
die folgenden Eutektika nachgewiesen: 

ca. 74 %o Melilith : 26% Olivin. 
rund 60 » Äkermanit : 40 » Augit. 
» 65 » Melilith : 35 » Anorthit. 

Teils durch Vergleich mit diesen Eutektika und teils zufolge Berech- 
nung nach Gleichung I (S. 131) ergeben sich die Eutektika: 

etwa 70% Plagioklas : 30 Yo Olivin. 
» 65 » Plagioklas : 35 » Augit. 

Dass keine sehr bedeutenden Verschiebungen dieser eutektischen Zu- 

sammensetzungen in den Eruptivgesteinen eintreten, folgt aus den hier 


nachgewiesenen Krystallisationsfolgen. 


Über den Einfluss des Druckes auf die Mischkrystall-Typen. 


Zu welchem Mischkrystall-Typus jede Kombination von zwei Kom- 
ponenten a und d gehört, beruht jedenfalls zum Teil auf dem Schmelz- 
punkt-Unterschied, 7,—7,. Die meisten oder vielleicht alle Kombi- 
nationen, wo dieser Unterschied sehr bedeutend ist, fallen, bei kon- 
tinuierlicher Mischungsreihe, unter Typus I, und bei diskontinuierlicher 
Mischungsreihe, unter Typus IV (s. Teil I, S. 154 und Teil I, S. 1r0—ı1ı). 

Weil die vom Druck bewirkte Schmelzpunkt-Steigerung der Silikate — 
und wahrscheinlich auch der Aluminate — ziemlich klein ist, ist es be- 
rechtigt den Schluss zu ziehen, dass diejenigen Kombinationen, welche bei 
gewöhnlichem Druck den Typen I oder IV angehören, und welche gleich- 
zeitig einen bedeutenden Schmelzpunkt-Unterschied ergeben, auch bei 
hohem Druck unter dieselben Typen fallen. 

Auch diesen Schluss können wir durch Beobachtungen verificieren. 

Zwischen Mg,SiO, und Fe,S:0,, welche bei gewöhnlichem Druck 
Typus I angehören, gibt es bei gewöhnlichem Druck einen bedeutenden 
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Schmelzpunkt-Unterschied (ca. 350°); auch bei hohem Druck bleibt Typus I, 
den vorliegenden, freilich ziemlich spärlichen Beobachtungen zufolge, be- 
stehend (s. Teil I, S. 151—152). 

Dasselbe gilt auch den Kombinationen, CaMgSi,O, : CaFeSi,O, 
(s. Teil I, S. 152, II, S. 107— 108, mit Unterschied ca. 150°), CaMgSi,O, : 
NaFeSiO, (ebenda, Unterschied ca. 300°), ferner auch für MgAl,0, : 
FeAl,O,, MgFe,O,, FeFe,O,; ziemlich sicher auch der Kombination 
Mg,Si,0, : Fe,St,0, (s. Teil I, S. 108, mit Schmelzpunkt-Unterschied 
ca. 350°; für die letztere Kombination ist eine Zonalstruktur oder eine 
auf andere Weise festgestellte Krystallisationsfolge in den Eruptivgesteinen 
mir nicht bekannt). 

Die Kombination Mg,Si,0, : CaMgSi,O,, mit Schmelzpunkt-Unter- 
schied ca. 150°, gehört bei gewöhnlichem Druck zu Typus IV, dass dieser 
Typus auch unter hohem Druck bestehend bleibt, folgt aus der Zonal- 
struktur und gibt eine interessante Erklärung einer bekannten petrogra- 
phischen Beobachtung, nämlich dass man in den Eruptivgesteinen häufig 
der Krystallisationsfolge ı Enstatit (Bronzit), 2 Augit, nie aber der um- 
gekehrten Krystallisationsfolge begegnet (Teil II, S. 105, 108—109). 

Bezüglich der Feldspathkombinationen, Or : Ab : An, haben wir 
gerade oben (S. 212—213) nachgewiesen, dass das zu Typus V gehörige 
Eutektikum Or: Ad oder Or : Ab + An vom Druck nur ganz wenig ver- 
schoben wird. Und für die Kombination Ad : An, mit Schmelzpunkt- 
Unterschied bei gewöhnlichem Druck nach Doelters allerletzter Bestim- 
mung (von 1904) ca. 100°, wird der in der Nähe von A» liegende Teil 
der Kurve vom Druck nur wenig beeinflusst (s. S. 185—187, Fig. 25); 
der Verlauf der Kurve in der Nähe von Ad ist bisher nicht genügend 
erforscht. 

— Dass die bei gewöhnlichem Druck besonders schwer schmelzbaren 
Mineralien, Zirkon, Korund, Spinell u, s. w, auch bei hohem Druck 
ebenfalls viel schwerer schmelzbar als die Feldspäthe, Nephelin, Melilith, 
Augit u. s. w. sind, folgt daraus, dass ihre ganz frühe Ausscheidung in 
den Eruptiven durch ihre hohen Schmelzpunkte, in Verbindung mit der 
Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemeinschaftlichen Ion, erklärt werden 


kann (s. S. 151— 156). 


Die Bildung einiger Mineralien, zum Beispiel Olivin und Spinell, wird 
vom Druck nicht beeinflusst; die Bildung anderer Mineralien, zum Beispiel 
einerseits Melilitı und andrerseits Hornblende und Granat, hängt dagegen 


Zum Teil vom Drucke ab, 
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Wenn überhaupt die Möglichkeit der Existenz der betreffenden Ver- 
bindungen vorliegt, /ässt sich theoretisch, wegen der verhältnismässig 
geringen vom Druck bewirkten Schmelzpunkt-Steigerung der Mineralien 
ableiten, dass der Druck — bis zu dem in den Tiefen-Eruptivgesteinen 
herrschenden Druck — nur einen ziemlich untergeordneten Einfluss auf 
die Krystallisationsfolge ausübt; dies ist auch durch eine ganze Reihe 
Beobachtungen verificiert worden. 


Über die Rolle der im Magma wirkenden sogenannten „agents 
mineralisateurs“ (darunter auch Wasser). 


Es ist eine längst bekannte Tatsache,. dass die Silikatschmelzen, wie 
z. B. die Hochofenschlacken, bei gewöhnlichem Druck Gas auflösen können, ! 
welches Gas bei der fortschreitenden Krystallisation nach und nach ent- 
weicht.? 

Ferner ist längst nachgewiesen worden, dass auch die Silikatschmelz- 
lösungen bei hohem Druck — die Magmen — Gase auflösen können; 
bekanntlich steigt die Löslichkeit der Gase mit dem Druck. 

Diesen Gasen hat man eine besonders energische Rolle zugeteilt, und 
schon längst sind sie als »agents mineralisateurs« bezeichnet worden.® 
Im Laufe der Jahre sind die Grenzen dieses an und für sich ziemlich 
schwebenden Ausdruckes erweitert worden — selbst Lösungsmittel, wie 
beispielsweise die Wolframsäure, sind gelegentlich zu den »agents mine- 
ralisateurs« gerechnet — und diese Agentien sind häufig bei der hypothe- 
tischen Spekulation schlimm missbraucht worden. 

Zu den sogenannten »agents mineralisateurs« rechnet man besonders 


die in dem Magma vorhandenen Fluoride, Chloride, Borverbindungen u. s. w., 


- 


Siehe hierüber z. B. K. C. v. Leonhard, Hüttenerzeugnisse u, s. w., 1858, S. 142, 
Tafel ı; C, F. W, A, Oetling, über Schmelzversuche bei erhöhtem Druck, Tscherm. 
min, petrogr, Mitth. 17, 1898, S. 336. Selber habe ich hundertmal beobachtet, dass 
Gas während des Krystallisationsprozesses der Schlacken entweicht und zwar in ganz 
reichlicher Menge, — Die Fähigkeit des geschmolzenen Eisens, Gase aufzulösen, ist 
ganz eingehend erforscht worden. 

Ob etwas Gas noch in der festen Lösung (dem Glase) zurückbleibt, ist nicht unter- 
sucht worden. Zufolge der Analogie mit dem Eisen betrachte ich es als wahrscheinlich, 
3 Dieser zuerst von Rlie de Beaumont gebrauchte Ausdruck bezieht sich nach der 
Begrifisbestimmung von H, Ste Claire Deville auf Gase, welche sich nicht mit den 
mit ihnen in Berührung kommenden Stoffen verbinden, aber durch ihre Gegenwart die 
letzteren umformen und zur Krystallisation disponieren. (Citat nach Zirkel I, S, 772). 
Hiergegen hat Morozewicz (l, c., S. 7—9) mit Recht polemisiert. Seiner »Meinung 
nach hat dieser Ausdruck »agent min£ralisateur« keinen streng wissenschaftlichen Sinn, 
und daher möchte ich (47.) es vorschlagen, ihn gänzlich aus unserer Wissenschaft zu 
streichen«, 


ww 


m 
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ferner die Kohlensäure und dann auch, und zwar als einer der wichtigsten, 
das magmatische Wasser. — Mit dem Einfluss, welchen diese Gase bei der 
Physik des Vulkanismus, bei den magmatischen »Extraktionsprozessen«t — 
wodurch das Material zu vielen Erzlagerstätten aus dem Magma entzogen 
wurde, — bei der Kontaktmetamorphose und den pneumatolytischen 
Neubildungen ausgeübt haben, werden wir uns hier nicht beschäftigen, 
indem wir uns hier darauf beschränken werden, wo möglich eine Vor- 
stellung über die Bedeutung der sogenannten »agents mineralisateurs« bei 
den Krystallisationsvorgängen im Magma zu gewinnen. 

Wie besonders von Morozewicz präcisiert worden, sind viele der- 
jenigen Erscheinungen, welche unter den Wirkungskreis der »agents 
min£ralisateurs« fallen, Aatalytischer Natur.® Ich entnehme seiner Arbeit 
ein Beispiel: Leitet man Fl über amorphe Tonerde, entsteht A/FZ, 
und 77,0, nach der Formel: 


AI,O, (amorph) + 6HFI = 2AIFl, + 3H,0; 


diese geben dann gleich Korund, unter Regeneration von 7777, nach 
der Formel: 


2AIFI, + 34,0 = Al,0, (Korund) + 6HFI. 


Eine minimale Menge von /77/ ist somit im stande, bedeutende, selbst 
unbegrenzte Mengen von amorpher Tonerde in Korund überzuführen. 

Es ist eine Frage von bedeutendem Interesse, ob katalytische Prozesse 
bei der Krystallisation der Magmen stattgefunden haben; wäre dies der 
Fall, so würde die Erforschung der Krystallisationsvorgänge im hohen Grade 
erschwert werden. — Nach meiner Meinung ist diese Frage entweder 
völlig verneinend zu beantworten, oder die Katalyse dürfte bei den hier 
besprochenen Vorgängen auf die seltensten Ausnahmefälle begrenzt sein. 

Viele der sogenannten »agents mineralisateurs« gehen bei der Aus- 
scheidung der Mineralien als integrierende Bestandteile in diese hinein. — 
Als Beispiel erwähne ich das Fluor in mehreren der so überaus ver- 
breiteten Glimmermineralien, ferner in dem primär in einigen Eruptiv- 
gesteinen ausgeschiedenen Turmalin, Topas u. s. w., dann das Bor in dem 
Turmalin u. s. w., die Kohlensäure in dem Cancrinit, das Wasser (oder 
den Wasserstoff) in dem Muscovit, u. s. w. — Fluor, Bor u. s. w. sind 
hier von den betreffenden Mineralien gebunden worden; bei der Krystalli- 
sation der Mineralien haben die Fluoride u. s. w. folglich nicht katalytisch 





i Siehe hierüber eine Erörterung von mir in Z. f. prakt. Geol. 1895, Dec.-Heft. 
2 Nach der Definition von Ste, Claire Deville haben die französischen Forscher ur- 
sprünglich alle »agents min£ralisateurs« als Katalysotoren aufgefasst. 
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funktioniert, und bei der Individualisation der später folgenden Mineralien 
sind sie inaktiv gewesen.1 

Die meisten der gesteinsbildenden Mineralien lassen sich aus den 
gewöhnlichen Silikatschmelzen, ohne Gegenwart von irgend welchen soge- 
nannten »agents min6ralisateurs« darstellen (s. S. 206); schon a priort ist 
dann zu vermuten, dass dieselben Mineralien, wo die Krystallisation in 
einem Magma stattgefunden hat, ohne Mitwirkung solcher Agentien ent- 
standen sind. Dies wird dadurch bestätigt, dass wir, wie in dieser Arbeit 
nachgewiesen, die Krystallisationsfolge in vielen Fällen ohne weiteres aus 
den gewöhnlichen Lösungsgesetzen ableiten können, 

Das meist verbreitete der Mineralien, die man nie durch Erstarrung 
aus den »trockenen« Silikatschmelzen erhalten hat, ist der Quarz; dieser 
ist dagegen bekanntlich mehrmals unter Mitwirkung von Druck und 
Wasser synthetisch dargestellt. Weil dazu kommt, dass Quarz in der 
Natur häufig aus wässeriger Lösung abgesetzt ist, und dass es unter den 
Mineralien der Eruptivgesteine der Quarz ist, der in der relativ reichlichsten 
Menge die Flüssigkeits-Einschlüsse beherbergt, ist die Meinung unter den 
Petrographen sehr verbreitet, dass der Quarz in den Eruptivgesteinen 
überhaupt nur »unter Mitwirkung von Wasser« entstehen könne, Diese 
Meinung kann jedoch, wie oben (S. 207—208) erörtert, nicht richtig sein. 


Bekanntlich steigt die elektrolytische Dissoziation des Wassers mit der 
Temperatur und zwar ganz stark. Gestützt hierauf zieht S. Arrhenius? 
den Schluss, dass bei hoher Temperatur in den Magmen »die absorbierte 
Wassermenge sich zum allergrössten Teil mit den Silikaten chemisch 
umsetzt, so dass stark saure und stark basische Silikate entstehen« .... 
»Das Wasser... . wirkt als eine relativ zur Kieselsäure kräftige Säure, 
wodurch freie Kieselsäure 77,570, und freie Basen entstehen«. .... 
»Mit zunehmender Abkühlung verschiebt sich das chemische Gleichgewicht 
zwischen Wasser und Kieselsäure immer mehr zu Gunsten der letzteren. 
Immer wachsende Wassermengen gehen aus dem chemisch gebundenen 
in den freien Zustand über... .« 

Als Beweis dafür, dass das Wasser in den Magmen jedenfalls zum 
Teil chemisch gebunden ist, kann man anführen, dass das Wasser (oder 
der Wasserstoff, bezw. Hydroxyl) in die Konstitution mehrerer der aus 
den Magmen ausgeschiedenen Mineralien hineingeht. 


! In mehreren Turmalin-führenden Granitpegmatitgängen, die ich in verschiedenen Gebieten 
Norwegens untersucht habe, ist der Turmalin das erste oder eines der ersten Aus- 
scheidungsprodukte, 

2 Zur Physik des Vulkanismus (1900, 1. c.). — Lehrb, d, kosmischen Physik, 1903, |, 
S. 312—314. 


1904. No. 1. SCHMELZP.-ERNIED. DER SILIKATSCHMELZLÖSUNGEN. 219 








Besonders in den sauren Magmen, für welche der hydotopyrogene 
Zustand der allgemeinen Auffassung zufolge speziell charakteristisch sein 
dürfte, mögen ursprünglich, und zwar auch beim Anfang der Krystalli- 
sation, gewisse Hydrate vorliegen, deren spätere Spaltung eine Ver- 
schiebung des Gleichgewichts bewirkt. Die Annahme, dass etwas von der 
Kieselsäure hier ursprünglich in Verbindung mit Wasser existiere, kann 
dazu benutzt werden, die Einzelheiten in der Krystallisationsfolge des 
Granits zu deuten. 

Wie oben nachgewiesen, besteht das Feldspath : Quarz-Eutektikum in 
den Granitmagmen aus ca. 74.25 Yo Or (oder Or mit etwas Ad und An) : 
25.75 %/0 Quarz; hieraus folgt, dass die Moleküle XA/Si,0,, NaAlSi,O,, 
CaAl,St,O, und SziO, (eventuell polymerisiert) schon als solche in dem 
Magma vorliegen. In der Tat finden wir aber, dass der Quarz in vielen 
Graniten, die aus etwa 60—70°%o Feldspath, 5—-10%o Eisenerz, Glimmer, 
Hornblende u. s. w. neben, 25—30 %o Quarz bestehen, erst in einem 
relativ späten Stadium zu krystallisieren anfängt. Freilich handelt es sich 
in solchen Magmen nicht um eine binäre, sondern um eine ziemlich kom- 
plexe Lösung, deren Krystallisationsstadien bisher nicht in den Einzel- 
heiten theoretisch festgestellt sind, — und die Gesetze der Krystallisations- 
folge werden dadurch verwickelter, dass eine Löslichkeits-Erniedrigung bei 
einem gemeinschaftlichen Ion sich geltend macht (Beispiel X in Orthoklas 
und Glimmer); — es müsste doch erwartet werden, dass der Quarz, falls 
die gesamte jetzige Quarzmenge ursprünglich in dem Magma als SzO, 
vorläge, noch etwas früher zu krystallisieren anfangen müsste, als es in 
den meisten Graniten der Fall ist. Die Erklärung ist wahrscheinlich darin 
zu suchen, dass etwas von der Sz0,-Menge ursprünglich in einer 7,0- 
Verbindung, wie vielleicht 77,570 ,, existierte, welche Verbindung nach und 
nach gespalten wurde. Schon eine geringe magmatische 77,0-Menge, wie 
z. B. etwa ı Yo, wäre genügend, die Krystallisationszeit des Quarzes in 
dem Granit in guten Einklang mit der Abhängigkeit der Krystallisations- 
folge von der Zusammensetzung des Feldspath : Quarz-Eutektikums zu 
bringen. ! 

— Es wird unzweifelhaft zukünftigen Untersuchungen gelingen, die 
Bedeutung des magmatischen Wassers und der anderen sogenannten 
»agents mineralisateurs« für die Krystallisationsvorgänge im Magma festzu- 
stellen; katalytische Prozesse scheinen hier im allgemeinen ausgeschlossen 


zu sein. 


210 2,530, entspricht 1%), 750 3.33 °%/, 5302. 
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Über den im Magma stattfindenden Gleichgewichtszustand. 


Als Konsequenz der Lösungstheorie folgt, dass ein Gleichgewicht 
zwischen den verschiedenen, in einem Magma vorhandenen Komponenten 
herrschen muss. 

Hierdurch erklärt sich, dass einige Mineralien sehr häufig nebenein- 
ander auftreten, — wie beispielsweise Quarz und Orthoklas nebst den 
sauren Plagioklasen; Olivin und Pyroxene, Biotit; Melilith und Perowskit, 
u. Ss. w, — während andrerseits andere Mineralien einander gegenseitig 
ausschliessen. Als Beispiel vom letzteren Fall erwähnen wir, dass Quarz 
in den Eruptivgesteinen (zufolge Zirkel, I, S. 646) nie neben Leucit, 
Nephelin oder Melilith gefunden worden; dies muss darauf beruhen, 
dass gelöster Leucit, Nephelin oder Melilith und gelöster Quarz nicht neben- 
einander existenzfähig sind; KA/Si,O0, (Leucitmolekül) und SzO, würden 
miteinander XKA/S7,O, (Orthoklasmolekül) geben; in entsprechender Weise 
würden das Nephelin- oder Melilith-Molekül und SzO, neue Verbindungen 
veranlassen. 

— Aus den namentlich in den späteren Jahren in zahlreicher Menge 
veröffentlichten Bauschanalysen der Gesteine, mit gleichzeitiger Bestim-. 
mung der prozentischen Menge wie auch der Zusammensetzung der resul- 
tierenden Mineralien, hat man Material zur Feststellung des Gleichgewichts 
— unter den gegebenen physikalischen Bedingungen — einer Reihe 
Magmen. Diese Untersuchungen werden freilich durch das ursprüngliche 
chemische Gebundensein von Wasser u. s. w. erschwert. 

— Weil die Bildung einiger Mineralien oder die Existenz einiger 
gelösten Mineral-Moleküle durch Druck, innerhalb gewisser Intervalle, 
bedingt wird, ist der Gleichgewichtszustand eines Magmas eine Funktion 
des Druckes. Das Gleichgewicht wird ferner von dem chemisch gebun- 
denen Wasser u s. w. beeinflusst; dann spielt auch die Abkühlungszeit 
eine Rolle, besonders in Betreff der Entstehung von labilen oder stabilen 
Verbindungen. 

Diese Abhängigkeit des Gleichgewichtszustandes von dem Druck, der 
Zeit, dem aufgelösten Wasser u. s. w. erklärt, dass chemisch identische 
oder ganz nahe verwandte Magmen mineralogisch different erstarren 
können. 1 | 


! Hierüber verweise ich unter anderem auf die von Cross, Iddings, Pirsson, Washing- 
ton in »Quantitative Classifikation of Igneous Rocks«, 1903, S. II2—II3 zusammen- 
gestellten Beispiele, die jedoch ziemlich spärlich sind, 

In seiner Abhandlung über den Euktolith (Sitz.ber. d. Akad. Wiss, Berlin, 1899), 
weist Rosenbusch nach, dass der Euktolith und der Madupit, welche Gesteine an- 
nähernd — aber auch nur annähernd — dieselbe chemische Zusammensetzung zeigen, 
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— Selbst bei konstant gehaltenem Druck und bei derselben Menge 
von 7,0 u. s. w. wird der Gleichgewichtszustand durch Zufuhr einer 
gewissen Menge einer schon in dem Magma vorhandenen Komponente 
verschoben; hierauf kommen wir unten zurück (s. S. 227). 


Über Rosenbuschs Sätze für die Krystallisationsfolge. 


Gegen meine Kritik (in Teil I, S. 159— 161) dieser Sätze hat Doelter 
in seiner letzten Abhandlung (1904) polemisiert; dies veranlasst mich, auf 
die Frage nochmals zurückzukommen. 

I. Ich citiere nach Doelter: »Vogt bezeichnet Rosenbuschs 
Satz, dass die in geringen Mengen vorhandenen Substanzen früher aus- 
krystallisieren, als direkt falsch,! da gerade der umgekehrte Fall richtig 
sei; auch streitet der Satz gegen die Fundamente der Lösungstheorie. 
Auch ich (D.) habe früher Ähnliches gesagt.? Es entspricht aber dieser 
Satz einer gewissen Erfahrung ..... Nicht wegen, sondern trotz der 
geringen Menge scheiden sich jene Stoffe zuerst aus«. 

Die selbst bei spärlicher Menge sehr früh auskrystallisierenden Mine- 
ralien, wie Spinell, Korund, Titanit, ferner Olivin, sind nach Doelters 
Meinung »zum Teil durch chemische Reaktion in der dissoziierten Lösung 
entstanden. Die einfachen Verbindungen bilden sich zuerst infolge der 
imasdezsteen Oxyde,..... « Wie oben (S. 199—200, 205) nach- 
gewiesen, ist diese Auffassung nicht richtig. 

Besteht eine Lösung aus zwei voneinander unabhängigen Kompo- 
nenten, a und 2, so krystallisiert zuerst die im relativen Überschuss, ver- 
glichen mit der Zusammensetzung des Eutektikums, vorhandene Kom- 
ponente (eine untergeordnete Modifikation mag durch die Übersättigung 
bewirkt werden). Und besteht die Lösung aus vielen Komponenten, a, b, c, 


d, e, f u.s. w., die teils von einander unabhängig sind, teils Mischkrystalle 


sich ganz mineralogisch-different entwickelt haben. Er zieht hieraus die Folgerung: 
»Eine helle, aber nicht eine günstige Beleuchtung erhält durch diese Analyse, und nicht 
nur durch diese, die Vorstellung, als wären die von mir (%,) aufgestellten Kerne der 
Eruptivmagmen gewissermassen praedistinirt durch die stöchiometrischen Verhältnisse 
gewisser Mineralien«, 

Hierauf ist jedoch zu antworten, dass das Vorhandensein der stöchiometrischen Ver- 
bindungen des Magmas nicht ausschliesslich von der Bauschanalyse, welche die Zusam- 
mensetzung des wasserfreien Magmas ergibt, abhängig ist, sondern, wie soeben besprochen, 
auch eine Funktion von dem Druck, der Zeit, dem magmatischen Wasser und vielleicht 
noch mehrerer Faktoren ist. — Rosenbuschs Bemerkung finde ich folglich nicht 
zutreffend, 

! Ich habe übrigens das Wort »falsch« nicht gebraucht, 
2 Centralblatt 1902, S. 545. 
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miteinander bilden, teils ein gemeinschaftliches Ion haben, so krystalli- 
siert ebenfalls zuerst die im relativen Überschuss vorhandene Komponente. 
Je mehr von dieser Komponente gegenwärtig ist, bei um so höherer 
Temperatur fängt die Krystallisation derselben an; und je weniger vor- 
handen ist, desto später fängt die Krystallisation an.- Dies gilt für alle 
Lösungen, also auch für die Eruptivmagmen. 

Ich wiederhole, Rosenbuschs Satz, dass »im allgemeinen die in 
geringeren Mengen vorhandenen früher auskrystallisieren«, ist diametral 
unrichtig und streitet gegen die Fundamente der Lösungstheorie. 

2. Rosenbuschs anderer Satz, über die »Krystallisationsfolge nach 
abnehmender Basisität«, hat keine generelle Gültigkeit; es ist kein Gesetz, 
sondern eine Regel mit vielen Ausnahmen. 

Die begrenzte Gültigkeit dieser Regel beruht auf einer Reihe Faktoren, 
welche wir kurz besprechen werden, 

Im grossen ganzen gerechnet, doch mit zahlreichen Ausnahmen, zeigen 
die »basischen« Mineralien einen höheren Schmelzpunkt als die sauren. 


Als Beispiele erwähne ich; 


Besonders schwer sehmelzbar sind Korund, Spinell, ferner auch Sillimanit (letzterer 
mit 37 0/, S?O,), Ilmenit, Chromit, u. s. w., 

Mg-Orthosilikat ist ein wenig schwerer schmelzbar als Mg-Metasilikat, und die Olivine 
sind, bei demselben 7e-Gehalt, nicht unwesentlich schwerer schmelzbar als die Augite, 

Nephelin ist etwas schwerer schmelzbar als Akmit (hier muss freilich der Einfluss von 
Fe in Akmit statt AZ in Nephelin berücksichtigt werden), — Anorthit hat einen etwas höheren 
Schmelzpunkt als Albit. 


Aber andrerseits als Ausnahmen: 
Leucit ist schwerer schmelzbar als Orthoklas (alle beide mit ı X : 1 AZ; Leucit mit 


55 0/9, Orthoklas mit 67 0/, S2O,). — Und Quarz ist unter den mehr verbreiteten Mine- 
ralien ohne Vergleich dasjenige, das den höchsten Schmelzpunkt besitzt, 


Wegen der relativen Schwerschmelzbarkeit der meisten oder jedenfalls 
vieler basischen Mineralien, verglichen mit den saureren, — wie auch als 
mehr untergeordnetes Moment, weil viele von den basischen Mineralien, 
wie Spinell, Korund, Ilmenit und Olivin, verglichen mit den Augiten, 
Feldspäthen, u. s. w. eine niedrigere Molekulargrössel zeigen (dieselbe 
Polymerisation vorausgesetzt), — folgt als Regel, dass die Zusammen- 
setzung des Eutektikums am nächsten dem Mineral mit der niedrigsten 
Basisität liegt. Von dieser Regel gibt es jedoch eine lange Reihe Aus- 
nahmen (Beispiel Feldspath : Quarz). 

Als ein anderer Faktor, den ich in Teil I nicht berücksichtigte, kommt 
noch hinzu: die »basischen« Mineralien enthalten durchgängig relativ viel 
von »Basen«, 3: im gelösten Zustande relativ viel Kation (Mg, Fe, Ca, Al 


u. s. w.); in den im allgemeinen ziemlich komplex zusammengesetzten 


1 Siehe die Anmerkung S, 135, 
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Magmen stammen auch von den anderen Komponenten mehr oder weniger 
von denselben Kationen; die Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemein- 
schaftlichen Ion wirkt folglich schr häufig in der Richtung, dass die basi- 
schen Mineralien relativ früh zu krystallisieren anfangen. 

— Wir werden jetzt auf die Einzelheiten in Rosenbuschs Satz 
eingehen. 

Die relativ frühzeitige Krystallisation von Mineralien wie Korund- 
Eisenglanz-Imenit, Spinell-Chromit, Zirkon, Perowskit u. s. w. wird durch 
ihre Schwerschmelzbarkeit in Verbindung mit der Löslichkeits-Erniedrigung 
bei einem gemeinschaftlichen Ion erklärt (s. S. 151— 154). 

Hierdurch deutet sich auch (s. S. 155—156) die Regel, dass der 
Olivin früher als die Pyroxene (und andere Mg,re- oder Mg,re-Ca-Silikate) 
zu krystallisieren anfängt; über die relativ seltenen Ausnahmen von dieser 
Bere 5.5213, 

Zwischen: einigen Mg,ze- oder Mg,re-Ca-Silikaten einerseits und einigen 
»feldspäthigen« Mineralien andrerseits liegt die eutektische Zusammen- 
setzung in binärer Lösung annähernd bei: 

ca. 74%o Melilth : 26%o Olivin 
etwa 70 » Plagioklas : 30 » Olivin 
etwa 60 » Äkermanit : 40 » Augit (Diopsid) 
etwa 65 » Plagioklas : 35 » Augit. 

In binärer Lösung mit gleich viel Mg,r- oder Mg,re-Ca-Silikat und 
einem »feldspäthigen« Mineral wie auch bei etwas unterhalb der Hälfte 
von dem ersten neben etwas oberhalb der Hälfte von dem zweiten wird 
folglich die Krystallisation des Mg,re- oder Mg,re-Ca-Silikats zuerst an- 
fangen. Und in den mehr komplex zusammengesetzten Magmen wird die 
frühzeitige Auskrystallisation der Mg,re- oder Meg,re-Ca-Silikate in vielen 
Fällen durch die Löslichkeits-Erniedrigung bei einem gemeinschaftlichen 
Ion befördert werden. — Hier haben wir die Ursache zu Rosenbuschs 
einschlägiger Regel, von welcher es jedoch zahlreiche Ausnahmen gibt. 
Wo der »feldspäthige« Bestandteil in ganz überwiegender Menge vertreten 
ist, muss der Lösungstheorie zufolge die Krystallisation desselben früher 
als diejenige der Mg,re- oder Mg,re-Ca-Silikate anfangen; dies finde ich 
auch durch eine ganz vorläufige Untersuchung von einigen an Feldspath 
überaus reichen Gesteinen bestätigt; hierauf werde ich aber bei dieser 
Angelegenheit nicht näher eingehen. 

Rosenbuschs Regel, dass »Anorthit vor den Kalkalkalifeldspäthen, 
diese vor den Alkalifeldspäthen« krystallisieren, beruht auf der Natur 
der Mischkrystall-Iypen Ad : An und Or : Ab + An (s. S. 180— 188). 
Hierdurch erhellt sich auch die Ausnahme, nämlich dass die Kalkalkali- 
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feldspäthe, bei überwiegend Ad + An gegen etwas Or in der Lösung, 
früher als orthotomer Feldspath zu krystallisieren anfangen. 

Wegen der relativen Schwerschmelzbarkeit des Leucits muss ange- 
nommen werden, dass dieser, bei denselben Mischungsverhältnissen wie 
für die mehr leichtschmelzenden Feldspäthe, Nepheline und Melilithe, 
etwas früher als diese letzteren zu krystallisieren beginnt; es fehlt mir 
aber genügendes Beobachtungsmaterial, um dies zu bestätigen. 

Dass der Quarz in den meisten Gesteinen erst in einem sehr 
späten Stadium zu krystallisieren anfängt, folgt daraus, dass der Quarz in 
den meisten Gesteinen, wie in den Quarzgabbros, Quarzsyeniten, den 
relativ basischen der Granite, ferner in den relativ basischen der quarz- 
führenden Porphyre (mit Quarz nur in der Grundmasse), in verhältnis- 
mässig untergeordneter Menge vorhanden ist; nur bei mehr als ca. 25 %o 
Quarz neben weniger als 75 Yo Feldspath, nebst anderen Gemengteilen, 
dürfte die Krystallisation des Quarzes ganz früh anfangen. Die weiteren 
Momente, die hier mit berücksichtigt werden müssen, sind oben S. 155 
und 219 besprochen worden. 


Es war ursprünglich mein Plan, die Krystallisationsfolge in einer Reihe 
Gesteine, die beinahe ausschliesslich aus zwez Komponenten bestehen, und 
deren Magmen somit praktisch gerechnet als dzinare Lösungen aufzufassen 
sind, näher zu erforschen. Als solche Gesteine erwähne ich: 

die Peridotite, Saxonite (Harzburgite) u. s. w., die beinahe nur Olivin 
und Pyroxenmineral (Augit oder Enstatit), in sehr wechselnden Gemeng- 
verhältnissen, führen; 

verschiedene Gesteine, von Anorthositen bis zu Olivin-Feldspath- bezw. 
Pyroxen-Feldspath-Gesteinen, die beinahe nur aus Feldspath einerseits 
und andrerseits einem Mg,re- oder Mg,re-Ca-Silikat (Olivin, Hypersthen, 
Augit) bestehen; 

ferner einige Titaneisenerzaussonderungen, die beinahe nur 77-Fe-Oxyd 
und Mg,re- oder Mg,re-Ca-Silikat (Olivin, Hypersthen, Augit) führen. 

Die Zeit erlaubt mir jedoch nicht, jetzt auf diese Einzelheiten einzu- 
gehen. Nur werde ich betonen, dass eine ganz vorläufige Untersuchung mir 
schon ergeben hat, dass man die Krystallisationsfolge in solchen binären 
Magmen aus der Lösungstheorie ableiten kann.! In dieser Verbindung 
verweise ich auch auf die oben besprochene Krystallisationsfolge zwischen 
Feldspath und Quarz. 


1 Als Beispiel erwähne ich die vorläufige Besprechung (S. 213) der Krystallisationsfolge 
zwischen Olivin und Metasilikat (Augit oder Enstatit) in den beinahe nur aus diesen 
Mineralien bestehenden Gesteinen. — In Titanomagnetit-Oliviniten oder -Diallagiten 
fängt, bei reichlicher Olivin- oder Diallag-Menge, die Krystallisation des Olivins, bezw, 
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Die genaueste Bestimmung der Eutektika bekommt man durch quan- 
titative Analyse der in einigen Gesteinen vorhandenen eutektischen Zu- 
sammenwachsungen zweier Mineralien (s. S. 118), wie Feldspath : Olivin, 
Feldspath : Augit, Feldspath : Aegirin, Feldspath : Hornblende, Feld- 
spath : Eläolith u. s. w. 

Wenn man eine Reihe Eutektika der am meisten verbreiteten gesteins- 
bildenden Mineralien festgestellt hat, wird man diese Bestimmungen dazu 
benutzen können, die Gesetze der Krystallisationsfolge in den mehr kom- 
plizierten Magmen näher zu erforschen. — Hoffentlich werden die physi- 
kalischen Chemiker bald der Petrographie den Dienst leisten, die Kry- 
stallisationsfolge in den ternären und noch mehr komplexen Lösungen in 
allen Einzelheiten theoretisch zu entwickeln. 

— Auch wäre es eine für die Petrographie sehr wichtige Aufgabe, 
diejenigen Faktoren, welche die Siruktur der Eruptivgesteine bedingen. 
näher zu studieren. Nach meiner Meinung haben viele Forscher den 
Einfluss des Druckes auf die Entwickelung der Struktur überschätzt, 
während andrerseits die Bedeutung der Abkühlungszez2 mit den hiermit in 
Verbindung stehenden Übersättigungserscheinungen und der Viskosität 
nicht genügend gewürdigt ist. 


Einige Bemerkungen über die magmatische Differentiation. 


Die magmatische Differentiation beruht auf Wanderung (Diffusion) der 
sich noch im flüssigen (oder gelösten) Zustande befindenden Komponenten.! 

Welche chemisch-physikalischen Faktoren es sind, welche die Diffu- 
sion verursacht haben, ist von einer Reihe Forscher? diskutiert worden; 
es ist aber noch nicht gelungen, diese Frage endgültig zu lösen. 

Wie besonders von Brögger nachgewiesen worden, sind es die 


bei genügender Abkühlung zuerst krystallisierenden Verbindungen, welche 


Diallags früher als diejenige des Titanomagnetits an (s. Z, f. prakt, Geol. 1900, S. 239, 
— A. Harker teilt mir brieflich mit, dass er von der Rum-Insel in der Nähe von 
Skye eine Reihe Gesteine, beinahe nur aus Feldspath (Anorthit oder Bytownit) und 
Olivin bestehend, ohne oder nur mit ganz wenig Augit, untersucht habe: »The two 
minerals occur in various proportions, ranging from almost pure olivine-rock to pure 
anorthite-rock, In the varieties rich in olivine that mineral is idiomorphic; but in the 
varieties very rich in feldspar the feldspar is idiomorphic towards the olivine«. 
Das entgegengesetzte, nämlich dass die Differentiation dadurch erklärt werden sollte, 
dass gewisse Mineralien zuerst ausgeschieden, dann (im festen Zustande) konzentriert 
und zum Schluss eingeschmolzen (resorbiert) werden sollten, ist öfter behauptet worden, 
kann aber nicht richtig sein; ich verweise diesbezüglich auf die umfangsreiche Literatur, 
wo diese Frage erörtert ist, — Die Unhaltbarkeit der » Assimilations-« oder Einschmel- 
zungs-Theorie betrachte ich als endgültig bewiesen. 
2 Ich verweise auf die Arbeiten von Arrhenius, Becker, Brögger, Bäckström, 
Harker, Iddings, Lagorio, Loewinson-Lessing, Michel-Le&vy, Pirsson, 
Rosenbusch, Teall,. Vogt, Washington und anderen. 


Vid.-Selsk. Skrifter. I. M.-N. Kl. 1904. No.1, 15 


- 
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der Diffusion, vor dem Beginn der Krystallisation, unterworfen sind: 
»Die am schwersten löslichen Verbindungen diffundieren nach der Ab- 
kühlungsfläche hin.«! — Der erste Teil dieses Satzes, nämlich dass es 
die am schwersten löslichen Verbindungen sind, die diffundieren, ist un- 
zweifelhaft richtig; auch geschieht diese Diffusion in der Regel nach der 
Abkühlungsfläche hin; gelegentlich begegnet man jedoch auch Diffusionen, 
und zwar sehr weit gehenden Diffusionen, welche zu den »oxydischen« 
Erzaussonderungen (von Titan-Eisenerz, bezw. Chromit) führen, gerade in 
den centralen Teilen der Eruptivmagmen, und diese Diffusionen stehen, 
wie ich früher? nachgewiesen habe, in keiner Verbindung mit der Ab- 
kühlungsfläche. 

Beschränken wir uns einen Augenblick auf die Gabbromagmen, so sind 
es hier die 7%-Fe-Oxyde, die Sulphide, das Phosphat (gelöster Apatit) 
und die Me,Fe- oder Mg,re-Ca-Silikate, welche im magmatischen Zustande, 
oberhalb des Anfangs der Krystallisationstemperatur, als die am schwersten 
löslichen in der gegenseitigen Lösung aufzufassen sind; wie ich früher 
erörtert habe (s. besonders meine Abh. in Z. f. prakt. Geol. 1900), 
diffundieren diese vier schwerlöslichen Lösungskomponenten häufig nicht 
gemeinschaftlich, sondern jede für sich oder beinahe für sich allein. Die 
chemisch-physikalischen Gesetze, durch welche die Diffusion bewirkt wird, 
sind somit nicht für alle schwerlöslichen Komponenten dieselben gewesen. 

Brögger hat in seiner letzten Arbeit »Das Ganggefolge des Laur- 
dalits« (1898) die Arbeitshypothese aufgestellt, dass die Diffusion durch 
elektrische Ströme (von thermoelektrischem oder anderem Ursprung) ver- 
ursacht werden sollte. Gleichzeitig und unabhängig von ihm kam ich — 
während eines Studienaufenthalts in Berlin Febr. — März 1898, wo ich 
Elektrochemie studierte — auf denselben Gedankengang (s. Z. f. prakt. 
Geol. 1900, S. 337); dieser kann aber, so verlockend er auf den ersten 
Blick erscheint, doch nicht richtig sein. 

Wenn der elektrische Strom durch einen Elektrolyt geht, bewirkt er 
eine Wanderung der Ionen in zwei getrennte Richtungen — die Kationen 
gehen zur Katode, die Anionen zur Anode; — jetzt finden wir aber bei 
der magmatischen Differentiation, dass hier die gesamte gelöste Verbin- 
dung diffundiert ist, Kation und Anion miteinander zusammen. Nehmen 
wir als Beispiel die Differentiation eines Olivingabbros zu einem an 
Olivin angereicherten Gestein, so ist hier (Mg,re),SzO, als solcher diffun- 
diert und nicht die Ionen — wie Mg, und SiO, — in zwei getrennten 





1 Citat nach Brögger, Das Ganggefolge des Laurdalits, 1898, 
? Siehe namentlich eine Abhandlung von mir in Z. f, prakt, Geol, 1900, 
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Richtungen. Die Unzulänglichkeit der elektrischen, das heisst, der elektro- 
Iytischen Deutung der magmatischen Differentiation habe ich früher in 
Z f. prakt. Geol. 1890, 5. 337—338 näler erörtert. 

— Diejenigen der bisher erforschten Differentiationsvorgänge, welche 
den weitesten Verlauf ergeben (mit dem grössten Unterschied zwischen 
dem ursprünglichen Magma und dem resultierenden Teilmagma), sind die, 
welche zu den Erzaussonderungen geführt haben. In geologischer Bezie- 
hung bieten diese Vorgänge ein relativ untergeordnetes Interesse; für das 
Studium der Chemie der Differentiationsvorgänge sind sie aber, ihres 
weiten Verlaufs’ wegen, besonders instruktiv. 

Betrachtet man die graphischen Darstellungen dieser Vorgänge — die 
»Differentiationsdiagramme«, wie Fig. 47—49 in meiner oben citierten 
Abhandlung in Z. f. prakt. Geol. 1900 (S. 183— 185), — so sieht man gleich, 
dass die, die verschiedenen chemischen Bestandteile repräsentierenden, Linien 
nicht gerade Linien sind, sondern Kurven, und zwar zum Teil ganz eigen- 
tümlich geformte Kurven. — Der Verlauf dieser Kurven erklärt sich 
ungezwungen durch den Gleichgewichtszustand des Magmas, bei jedem 
einzelnen Stadium des Differentiationsvorganges. Wenn ein Magma durch 
die Zufuhr irgend einer Komponente an dieser angereichert wird, wird 
das ursprüngliche Gleichgewicht verschoben; bei einer gewissen Zufuhr 
mögen die Bedingungen für die Entstehung neuer Komponenten vorliegen; 
und wenn diese letzteren schwerlöslich sind, mögen diese neue — oder 
neuen — Komponenten bei dem weiteren Verlauf der Differentiation diffun- 
dieren, | 

Als Beispiel nehme ich ein Gabbromagma, hauptsächlich aus 77-Fe- 
Oxyd, Mg,re-Silikat (gelöster Olivin) und Ca,Na,,x,-Al-Silikat (gelöster 
Plagioklas) bestehend, aber ohne Spinell-Molekül. In einem gewissen 
Zwischenstadium ist das Magma so stark an T7z-fe-Oxyd und Mg;Fe- 
Silikat angereichert, dass jetzt — der hohen Mg-Menge wegen, und trotz 
der verminderten A/-Menge — die chemischen Bedingungen für die Ent- 
stehung von Spinell-Molekül vorliegen; von da ab diffundiert hauptsächlich 
das Spinell-Molekül nebst dem 77-Fe-Oxyd, und es resultiert zum Schluss, 
aus dem ursprünglich von Spinell-Molekül freien Gabbromagma, ein Titano- 
magnetitspinellit. — Diesen Verlauf können wir durch die verschiedenen 
Stufen verfolgen: I. ursprünglich ein Spinell-freier Olivingabbro; dann 
2. ein an Titanomagnetit und Olivin angereicherter, aber noch Spinell- 
freier Olivingabbro, mit einer relativ niedrigen Plagioklas-Menge; 3. Titano- 
magnetit-Olivinit mit ein wenig Spinell; und 4. zum Schluss Titanomag- 
netitspinellit, mit einer ganz reichlichen Spinell-Menge. 
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Bezüglich der Einzelheiten wie auch bezüglich anderer Beispiele ver- 
weise ich auf meine oben citierte Abhandlung in Z. f. prakt. Geol. 1900, 

Wegen des kontinuierlich sich verschiebenden Gleichgewichtszustandes 
finde ich, wie ich in Z. f. prakt. Geol. 1900 näher entwickelt habe, dass 
die von Brögger in seiner Arbeit über das Ganggefolge des Laurdalits 
(s. z. B. S. 290, 299) benutzte gleichzeitige Additions- und Subtraktions- 
berechnung nicht berechtigt ist, und ich kann seinem Schluss von einer 
doppelten Diffusion — von einigen Lösungskomponenten in der einen, von 


anderen in der entgegengesetzten Richtung — nicht beitreten. 


Bezüglich der Eruptivmagmen ist von einigen Forschern eine begrenzte 
gegenseitige Löslichkeit angenommen worden; so bildet diese Auffassung 
einen integrierenden Teil von Rosenbuschs Kerntheorie, nach welcher 
gewisse Magmen oder »Kerne« offenbar ineinander unlöslich sein sollten. 
Auch einige andere Forscher, wie Bäckström und mehrere, haben in 
dieser sogenannten »Saigerungs-« oder »Liquations«theorie die Ursache zu 
der Differentiation erblicken wollen. 

Diese Deutung ist von vielen Petrographen, so von Brögger, ferner 
auch von Becker, Loewinson-Lessing und anderen kritisiert worden, 
und zwar nach meiner Meinung mit vollem Recht. 

Gäbe es eine Reihe Magmen mit begrenzter gegenseitiger Löslichkeit, 
so müsste man erwarten, dass dies sich ziemlich leicht durch geologische 
und petrographische Forschungen erweisen liesse, nämlich durch gewisse 
Sprünge oder Diskontinuitäten in den Gesteinsserien; solche Sprünge sind 
aber, wie von Brögger betont, bisher nicht nachgewiesen. Sollten 
gewisse Silikatmagmen, die einander chemisch ziemlich nahe stehen, eine 
begrenzte gegenseitige Löslichkeit ergeben, so müsste dies noch mehr bei 
den chemisch viel weiter voneinander entfernten Flüssigkeiten Silikat : 
Fe- oder 7:-Fe-Oxyd erwartet werden. Zwischen diesen findet aber 
keine begrenzte Löslichkeit statt; dies folgt daraus, dass die Differentiation 
von Eruptivmagmen (Gabbro-Anorthositfels-Magmen) bis zu den T77-Fe- 
Oxydaussonderungen durch eine ezwkeitliche und kontinuierliche Differen- 
tiationsreihe verfolgt werden kann, und zwar in der Weise, dass der Gleich- 
gewichtszustand sich auf verschiedenen Zwischenstufen nachweisen lässt. 

Namentlich zufolge der langjährigen Erfahrung der Technik darf 
behauptet werden, dass alle geschmolzenen Silikate, wie auch Silikate mit 
Aluminaten und Ferraten, von den verschiedensten Zusammensetzungen 
bei gewöhnlichem Druck unbegrenzt ineinander löslich sind (s. S. 200). 
Gegen diese Behauptung könnte freilich der Einwand erhoben werden, 
dass die bisher in der Technik behandelten Silikatschmelzen nur eine, 
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verglichen mit geologischem Zeitmass, kurze Zeit im flüssigen Zustande 
gehalten sind,! und dass die Trennung in zwei — oder noch mehrere — 
Flüssigkeiten erst nach sehr langer Zeit eintreten würde. Ein solcher 
Einwurf wäre jedoch von geringem Werte, indem die Entmischung der in 
einander begrenzt löslichen Flüssigkeiten der chemisch-physikalischen Erfah- 
rung zufolge im allgemeinen sehr schnell stattfindet. — Die gegenseitige 
Löslichkeit der ineinander nur begrenzt löslichen Flüssigkeiten steigt in 
der Regel mit der Temperatur, so dass die Zusammensetzung der beiden 
Lösungen sich immer mehr nähert, bis sie bei einer gewissen (kritischen«) 
Temperatur die gleiche wird, >: vollkommene Mischbarkeit eintritt. A prior: 
ist folglich anzunehmen, dass die in den Eruptivmagmen ursprünglich herr- 
schende hohe Temperatur nicht die Entmischung, sondern umgekehrt die 
Mischung befördern würde. — Und dass Flüssigkeiten, die bei gewöhn- 
lichem Druck unbegrenzt ineinander löslich sind, bei hohem Druck in zwei 
oder mehrere heterogene Flüssigkeiten zerfallen sollten, scheint eine sehr 
unnatürliche Annahme zu sein. 

Die begrenzte gegenseitige Löslichkeit tritt besonders bei Flüssigkeiten 
ein, die chemisch ziemlich entfernt voneinander stehen (Beispiel: Wasser 
und Öl); sollte eine Entmischung in den Eruptivmagmen gelegentlich ein- 
treten, wäre dies folglich besonders da zu erwarten, wo die Flüssigkeiten 
sehr reich an den aufgelösten, sogenannten »agents mineralisateurs« wären. 

Zwischen den Phasen Szl/rkat und Su/phid besteht bei gewöhnlichem 
Druck eine begrenzte gegenseitige Löslichkeit und zwar derart, dass das 
flüssige Sulphid nur ganz wenig, wie etwa 0.2 oder höchstens 0.5 %0 Silikat 
auflösen kann, während andrerseits einige der flüssigen Silikate — nämlich 
die basischen — bei einer Temperatur von etwa 1400” jedenfalls von 
einigen Sulphiden (wie ZnS, FeS, MnS, CaS) bis zu etwa 6—8 Yo auf- 
lösen können; andere Sulphide (wie Cu,S, Ag,S, PS, NtiS, CoS) lösen 
sich dagegen in den flüssigen Silikaten nur in winziger Menge (s. Teil I, 
S. 96—101). — In den basischen Silikaten ist die Löslichkeit der Sulphide 
bedeutend höher als in den sauren; dies dürfte erklären, dass gewisse 
basische Eruptivgesteine, wie beispielsweise die Gabbros, durchschnittlich 
gerechnet bedeutend Sulphid-reicher als die sauren sind (s. I, S. ıor). 


! Bei den Glashütten stehen die Glasschmelzen gelegentlich monatelang im flüssigen Zu- 
stande, 

?2 Dies ist für viele Flüssigkeiten nachgewiesen, Von dem umgekehrten, nämlich bei 
niedriger Temperatur vollständige Mischbarkeit, dagegen bei höherer Temperatur eine 
Entmischung, hat man auch ein oder einige Beispiele (wie Dimethylamin und Wasser); 
dies dürfte aber, nach J. H. van’t Hoff, »Vorlesungen über theoretische und physi- 
kalische Chemie«, Heft I, 1898, S. 41, auf einer chemische Bindung (bei dem erwähnten 
Beispiele, einer Hydratbildung) beruhen, 
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Auch lässt sich annehmen, dass die Entstehung der swlphidischen Erz- 
aussonderungen — nämlich die Nickel-Magnetitkieslagerstätten vom Typus 
Erteli-Meinkjär-Varallo u. s. w. und die »Kieslagerstätten«, vom Typus 
Röros, Sulitjelma u. s. w. — auf der begrenzten gegenseitigen Löslichkeit 
der zwei Phasen Silikat und Sulphid in den Magmen beruhen dürfte. 
Diese Frage beabsichtige ich in einer späteren Abhandlung zu erörtern. 
Wäre diese Annahme richtig, so hätten wir hier, wie ich schon früher! 
angedeutet habe, einen Specialfall, wo sich das essentielle in Rosenbuschs 
Kerntheorie anwenden liesse. 


Anwendungen in der Technik. 


Die obigen Untersuchungen können auf verschiedene Gebiete der 
Technik angewandt werden, besonders in Bezug auf die Schmelzbarkeit 
der Schlacken, die Feuerbeständigkeit der feuerfesten Materialien, ferner 
in der Glastechnik u. s. w. Ich beabsichtige diese technischen Anwen- 
dungen in einer späteren Abhandlung näher zu erörtern,? werde aber hier 


eine kurze Übersicht geben. 


Über die Erstarrungstemperatur der Schlacken. 

Hochofenschlacken. Diese bestehen hauptsächlich aus S7O, (meist 
zwischen 28 und 50, selten bis über 60 Yo SzO,) und CaO (meist zwischen 
15 und 45 Yo CaO) mit wechselnden Mengen von Al,O, und MgO; der 
MnO-Gehalt ist in der Regel ziemlich niedrig; und die Alkali- und FeO- 
Gehalte sind beinahe durchgängig ganz gering (s. die Analysen in Teil I, 
S. 12—20). 

Auf Tafel 4 erleuchte ich die Erstarrungstemperatur (9: die Tempe- 
ratur am Anfange der Krystallisation, indem eine eventuelle Übersättigung 
ausser Betracht gelassen wird) einer Reihe Ca-Mg-Silikate wie auch, für 
die mehr basischen Gemische, einer Reihe Ca-Mg-Al-Silikate. 

Wie auf Tafel; 1 in’ Teil’I"(s. L 5,710) und "Talel 2° in Tears 
nutzte ich den Aciditätsgrad als Ordinate und das Ca-Mg-Verhältnis als 
Abscisse. — Damit das Bild auch die Melilith-Mineralien umfassen kann, 
setze ich voraus, dass die basischen Silikate (unterhalb ı1.5-Silikat) so viel 
Al,O, enthalten, wie es der Mischung von Olivin und Äkermanit-Melilith- 
Mineral entspricht; Tafel 4 ist insofern mit Tafel ı in Teil I, nicht aber 
mit Tafel 2 in Teil II, zu vergleichen. — Ich setze ferner voraus, dass 


ı Z. f. prakt, Geol,, 1893, S. 292—293. 

? Siehe auch eine kleine Abhandlung von mir, »Theori för smält slagg«, Vortrag in der 
Sitz. d. Wermländischen Bergmannsvereins April 1903, in den Annalen dieses Vereins 
veröffentlicht, 
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die Schmelzen nur ein oder ein Paar Przt. FeO (und MrO) enthalten; 
die kleine Fe- (und Mn-) Menge ist stöchiometrisch zusammen mit Mg 
gerechnet. 


Ich gehe von den folgenden Schmelzpunkten — oder für die Melilith- 
Mischkrystalle, von den mittleren Schmelzpunkt-Intervallen — aus: 
Hexag. Ca-Metasilikat,! mit ca. 10% Fe0O .. . . 1250° 
Diopsid, CaMgSt,0, » >» 159» — 11225 
Enstatit, Mg,St,O,, » >» 15» — Bear 25151375 
Olivin, Mg,SiO,, DZ Zr. TA00O 
Äkermanit,? (Cage), Si, 0, , mit ca. 1.5%0 FeO . . 1200 
Melilith,? ı Äkerm.-Sil. : ı Gehl.-Sil. . . . . . . ca. 1100 


Das Aufziehen der Kurven basiere ich teils auf meine eigenen pyro- 
metrischen Messungen und teils, und zwar hauptsächlich, auf Äkermans 
zahlreiche kalorimetrische Untersuchungen,®? indem ich für die letzteren 
darauf Rücksicht nehme, ob die im Kalorimeter erstarrte Schmelze kry- 
stallin oder etwas glasig ausgefallen ist.* 

Wo ich einigermassen genügendes Beobachtungsmaterial zur Verfügung 
habe, sind die Kurven voll aufgezogen; wo weniger Beobachtungsmaterial 
vorliegt, sind geschrickte Linien benutzt; und wo Beobachtungen fehlen, 
und ich nur auf die aus der Lösungstheorie gezogenen Schlüsse basiere, 
benutzte ich punktierte Linien. 

Die Tafel gibt unzweifelhaft im grossen ganzen ein richtiges Bild, 
selbst wenn in den Einzelheiten. viele Korrektionen nötig sind. 

Das Bild zeigt, 


dass das Maximum der Schmelzpunkte mit der Zusammensetzung 
der reinen Mineralien, 


dagegen das Minimum mit der Zusammensetzung der Eutektika 
zusammenfdällt. 


! In dem pyrometrisch untersuchten hexag. Ca-Metasilikat ist ein ganz wenig Ca durch 

Mg ersetzt, 

In Äkermanit und Melilith ist etwas Ca durch Mg ersetzt, 

Cfr, Tafel 2, wo jedoch die basischen A/-führenden Ca-Mg-Silikate nicht mitgenommen 

sind, 

Siehe hierüber in Betreff der an S7O, sehr reichen Schlacken, oberhalb 2.5-Silikat, und 

der 2,00-Ca-Mg-Schmelzen in der Nähe der eutektischen Grenze zwischen hexag. Ca- 

Metasilikat und Augit, die Bemerkung S. 102. 

5 Mein im Juni 1903 vor dem Kongress für angewandte Chemie in Berlin gehaltener 
Vortrag war von einer ähnlichen graphischen Darstellung begleitet, wo ich, zum Teil 
auf Grundlage von Doelters ersten Schmelzpunkt-Bestimmungen (von 1901 und 1902), 
besonders für Diopsid einen zu niedrigen Schmelzpunkt annahm (cfr, S. 17); auch war 
ich zu der Zeit nicht darauf aufmerksam, dass die Kombination Diopsid-Enstatit dem 
Mischkrystall-Typus IV angehört. — Es ist möglich, dass ich auch jetzt, besonders für 
Melilith, (Ca,n,)S?O, und Diopsid, ein klein wenig zu niedrige Schmelzpunkte ange- 
nommen habe, 


»”-» 


>» 
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Ein sehr ausgeprägtes Minimum liegt bei der Individualisationsgrenze 
zwischen Olivin, Melilith und Augit, also in Lösungen, welche alle diese 
drei Lösungskomponenten, und zwar annähernd in der eutektischen 
Mischung, enthalten. 

Ein anderes, jedoch weniger ausgeprägtes Minimum erhält man in 
Schmelzen annähernd von 2.5- oder 2.75-Silikat und mit mittleren Ver- 
hältnissen zwischen Ca und Mg. Solche Schlacken sind aber so zäh- 
flüssig, dass in der Technik eine bedeutende Überhitze nötig ist. 

Bezüglich der übrigen Einzelheiten verweise ich auf S. 71— 108. 


Schlacken von Steinschmelzen u. s. w. Diese Schlacken bestehen, 
jedenfalls unter den bei vielen Hüttenwerken (an Kupfer, Nickel u. s. w.) 
vorliegenden Beschickungen, ganz überwiegend aus S7O, (meist zwischen 
24 und 50% Sz0,) und FeO (bis zu ca. 70%), mit untergeordneten 
Mengen von A/,O,, CaO, MgO, ZnO u. s. w. Für solche Schlacken 
hat man bisher häufig angenommen, dass die Schwerschmelzbarkeit kon- 
tinuierlich mit der S2O,-Menge steigen sollte; dies kann aber nicht richtig 
sein, indem zwischen Orthosilikat (Fayalit) und Metasilikat (Hypersthen- 
Hedenbergit) eine Schmelzpunkt-Erniedrigung eintreten muss. 


Zufolge einer uralten Erfahrung liegt die Erstarrungstemperatur der 
Stlikaischlacken in der Regel um so niedriger, je grösser die Zahl der 
vertretenen »Basen« ist. 

Dies erklärt sich ganz einfach dadurch, dass im allgemeinen, je mehr 
Basen, je mehr Lösungskomponenten, also desto bedeutendere Schmelzpunkt- 
Erniedrigung vorhanden ist. 

Unter gewissen Mischungsbedingungen mag jedoch die Zufuhr einer 
neuen Base die Anzahl der Lösungskomponenten vereinfachen und somit 
keine Schmelzpunkt-Erniedrigung bewirken. — Und in Schlacken mit ganz 
überwiegend FeO (oder MnO) wird eine Zufuhr von MgO immer die 
Strengflüssigkeit erhöhen. 


In Ca-Mg-Al-Silikatschlacken bewirkt FeO ohne Ausnahme eine Er- 
niedrigung, und zwar eine bedeutende Erniedrigung, des Erstarrungs- 
punkts. 

Für die einigermassen Mg-reichen Gemische beruht dies darauf, dass 
das Fe-Glied bei den — alle zum Typus I gehörigen — Mischkrystall- 


1 Erfahrungsmässig ist man bei norwegischen Kupferhütten mehr zufrieden mit FeO- 
Schlacken, die ca, 38 /, SiO, als mit solchen, die nur 26—30 °/, S?O, führen; die 
SiO,-reicheren Schlacken sind auch spezifisch leichter, also ärmer an mechanisch mit- 
gerissenem Kupferstein. 
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Kombinationen Mg,Si0, : Fe,SiO,, Mg,St,0, : FegSt,O,, CaMgSti,O,: 
CaFeSi,O, und MgAl,O, : FeAl,O, leichter schmelzbar als das Mg- 
Glied ist, und zwar ist der Unterschied für die meisten dieser Kombi- 
nationen sehr beträchtlich, so für die zwei ersteren rund 350°. — Eine 
Ersetzung von etwas MgO durch FeO erhöht die Leichtschmelzbarkeit 
ganz wesentlich; andrerseits nimmt in den FeO-Silikaten die Strengflüssig- 
keit zu, wenn etwas /eO durch MgO ersetzt wird. 

Bei den Melilithmineralien sind die Fe-Glieder, (Ca,r.), 57,0; , 
(Ca,re),; Al,Si,O,,, unzweifelhaft etwas leichter schmelzbar als die Mg- 
Glieder, (Ca,mg),Si30,, — (Cam); Aly,St,O0,,, mit der gleichen stöchio- 
metrischen Ze- und Mg-Menge. 

Was hier für FeO gesagt ist, gilt im wesentlichen auch für MnO, 
jedoch mit dem Unterschiede, dass einige Mischkrystall-Kombinationen 
(Mg,St,O, : Mn,Si,O,, CaMgSi,0, : CaMnSi,O,) anderen Typen 
angehören. 


Zufolge einer uralten Erfahrung legt die »Bildungstemperatur« der 
Stlikatschmelzen höher als die Erstarrungstemperatur der schon erhal- 
ienen Schlacken. Das heisst, mischt man Mineralien, oder die die Mine- 
ralien konstituierenden »Säuren« und »Basen« zusammen, so schmelzen diese 
— ursprünglich mechanischen — Gemische erst bei einer höheren Tem- 
peratur, als die Erstarrungspunkte der schon erhaltenen gegenseitigen 
Lösungen (s. S. 80—81, S. 94 und bezüglich der Erklärung S. 192— 193). 
— Dieser alte Erfahrungssatz wird durch die S. 191—192 besprochenen 
Versuche von Doelter bestätigt; nur ist seine Erklärung eine andere als 
diejenige, die ich gegeben habe. 

Die »Bildungstemperatur« der Gemische ist selbstverständlich von 
der Korngrösse abhängig; dann ist sie auch eine Funktion der Zeit 
(s. S. 193). — Als Beispiel von letzterem erwähne ich, dass man bei 
Benutzung der Seger-Kegel zu Temperatur-Bestimmungen immer mit 
einer konstanten, empirisch festgestellten Zeit arbeiten muss. Ein Seger- 
Kegel, der nach einer Zeit von ı Stunde bei z. B. 1400° schmilzt (oder 
»sich biegt«), wird nach tagelanger Erhitzung bei z. B. 1350° dieselbe 
Schmelzung (oder »Biegung«) erleiden. 

Zufolge der Untersuchungen von Gredt und Hofman ($. 80—81, 
94) geben die mechanischen Gemische (SO, mit CaO, Al,O, u. s. w.) 
»Bildungspunkt«-Kurven, die — unter Voraussetzung von konstanter Korn- 
grösse und konstanter Erhitzungszeit — im grossen ganzen Parallel den 


entsprechenden Erstarrungspunkt-Kurven verlaufen, aber mit dem Unter- 
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schiede, dass die ersteren höher als die letzteren liegen. Die Parallelität 
der Kurven erklärt sich einfach durch die Lösungstheorie. 

Hierdurch deutet sich auch der sehr schädliche Einfluss fremder Bei- 
mischungen in den feuerfesten Materialien. Nehmen wir als Beispiel 
den feuerfesten, aus SzO, und Al,O, bestehenden Ton, so können sich 
in diesem nur Mineralien (wie reiner SzO,, Korund und A/-Silikat) bilden, 
die an und für sich höchst schwerschmelzbar sind, und deren Schmelz- 
kurven ebenfalls schr hoch liegen. Enthält der Ton etwas CaO, Na,O, 
K,0 u. s. w., wird erfahrungsmässig die Feuerbeständigkeit, selbst durch 
ziemlich kleine Verunreinigung, auffallend stark erniedrigt; dies muss 
darauf beruhen, dass — um das Beispiel auf CaO zu begrenzen — etwas 
CaO die Entstehung von einem relativ leicht schmelzbaren Ca-Al-Silikat, 
ziemlich sicher Anorthit-Molekül, CaAl,Si,O, bewirken wird (1 Yo CaO 
entspricht ca. 5%o von dieser Verbindung). Der Erstarrungspunkt des 
bei sehr hoher Temperatur schon geschmolzenen Silikats, folglich auch 
die »Bildungstemperatur« des Gemisches, wird hierdurch ganz stark herab- 
gedrückt. 


Weil die Mineralien eine koke latente Schmelzwärme besitzen, findet 
die Schmelzung der Mineralien nur relativ langsam statt. Dies spielt eine 
bedeutende Rolle bei vielen technischen Prozessen, so bei den Frittun- 
gen,! Brikettierungen bei hoher Temperatur, u. s. w. Nehmen 
wir als Beispiel die Gröndal’sche Brikettierung von magnetisch separiertem 
Eisenerz, so finden sich diese Brikette während einer relativ kurzen Zeit, 
wie eine oder ein Paar Stunden, oberhalb des Schmelzpunkts des am 
leichtesten schmelzbaren Minerals — sei es das Erzmineral oder ein anderes 
Mineral — in denn Gemenge. Die Schmelzung legt auf eine bedeutende 
Menge von Wärtmezufuhr Beschlag; in der Weise wie der Prozess aus- 
geführt wird, mag folglich nur ein Teil, und zwar in der Regel ein ziem- 
lich geringer Teil, des gesamten Brikets sich verflüssigen, und bei der 
Abkühlung bewirkt die Auskrystallisation, bezw, die Glasbildung, des schon 
geschmolzenen eine Verkittung des sich während der ganzen Zeit im festen 
Zustande befindenden Materials. Der hohen latenten Schmelzwärme wegen 
mögen gewisse Schwankungen in der Zeitdauer, während welcher die 
Brikette der hohen Temperatur ausgesetzt sind, erlaubt sein. 

Die Umschmelzung von Schlacken erfordert bekanntlich einen kleineren 
Kohlenverbrauch als die Schmelzung der ursprünglichen, die Schlacken 
zusammensetzenden Bestandteile. Dies beruht zum Teil darauf, dass bei 


! Hierüber verweise ich auf eine Besprechung von Teil I meiner Arbeit in Tonindustrie- 
Zeitung, 1904, No, 106, 
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der letzteren Schmelzung eine höhere Ofentemperatur als bei der Um- 
schmelzung der Schlacken nötig ist; teils kommt auch mit in Betracht, 
dass die Schlacken beinahe immer etwas Glas enthalten, und bei der Um- 
schmelzung des Glases erspart man die latente Schmelzwärme. Es wäre 
das meist rationelle die Schlacken, welche umgeschmolzen werden sollen, 
so schnell als möglich zu erkalten, um die Krystallisation zu vermeiden; 
gelingt dies vollständig, wird man ein Sechstel oder ein Fünftel der zur 
Umschmelzung nötigen Kalorie-Menge, folglich auch des nötigen Kohlen- 
verbrauchs, ersparen, 


Will man die Wärmemenge in der aus dem Ofen fliessenden Schlacke 
in irgend einer Weise nutzbar machen, so gilt es die Schlacke bei einer 
so hohen Temperatur als möglich — wegen der hohen latenten Schmelz- 
wärme und der Steigerung der spezifischen Wärme mit der Temperatur — 
zu benutzen. 

Setzen wir bei der S. 70 besprochenen Silikatschmelze den Energie- 
Inhalt (Kalorie-Menge) zwischen 1400° und 0° auf 100%, so bekommen 
wir für die zwischenliegenden Temperaturen die folgende prozentische 
Kalorie-Menge: 


1400 2..,.100r. 0, ee AT AOR ee 
ussiga)L 12257 22. 784.53 800 „ 33.5.» 2000 EO> 
fest Ta 2m 3 6007,27,» | DER: 0-083 


Wenn man ein reines Glas darstellen will, muss man, wie S. 161— 
169 besprochen, von Komponenten ausgehen, deren Krystallisation eine 
lange Abkühlungszeit verlangt; und die Viskosität an dem Intervall der — 
bei sehr langsamer Abkühlung stattfindenden — Krystallisation wird er- 
höht, also der Krystallisation entgegengewirkt, wenn man sehr komplexe 
Lösungen, mit einer bedeutenden Schmelzpunkt-Erniedrigung, benutzt. 


In den letzten Jahren ist die Grundlage zu einem neuen, eingehenden 
Studium der Silikatschmelzlösungen — Silikatschmelzen und Eruptiv- 
magmen — und der in denselben stattfindenden Verfestigungsvorgänge 
gelegt. Noch befinden wir uns erst im Anfang des auf den physikalisch- 
chemischen Gesichtspunkten basierten Arbeitsweges; die vielen noch 
offenen Fragen werden sich unzweifelhaft durch fortgesetze Studien lösen 


lassen, zur Förderung der Wissenschaft wie auch der Technik. 





Zusätze und Berichtigungen. 





Zu S. 42—43, 61. — Geht man von Doelters letzter Bestimmung (1904, s. S. 190) 
des Schmelzpunkts des Anorthits, 1255° aus, — statt, von mir aufgeführt, 1220° (S. 8—9) —, 
so erhält man für Anorthit Cj955_g = 9.285 und Cyoo_ao : Cigz5_o — 100 : ı51 (statt auf- 
geführt, 100: 156). — Die Berechnung der latenten Schmelzwärme würde ıoı, statt 105 Kal, 
ergeben. 

Zu S, 66, 137. — Unter der Voraussetzung, dass die latente Schmelzwärme annähernd 
mit der absolut-totalen Schmelzwärme proportional is, — also auch mit T.cy 1973» aber 
nicht mit 7, — beträgt das Verhältnis zwischen der latenten Schmelzwärme des Orthoklases 
und des Quarzes 100 ; 150 und nicht, wie S. 137 aufgeführt, 100: 130 oder 135. — Dies 
bewirkt eine ganz kleine Veränderung in dem berechneten x, (S. 137— 138). 

Zu S. 122. Die Anmerkung 2, am Fuss der Seite soll, meinen späteren Untersuchungen 
zufolge, völlig wegfallen, 

Zu S. 123—139. — Die »Krümmung« der Schmelzkurven dürfte, zufolge Bakhuis 
Roozebooms Arbeit (s. S. 190), etwas grösser sein, als von mir angenommen, 

Zu S. 149—1ı51; s,. den Zusatz S. 90, 

Zu S. 160. — Es ist hier eine zu grosse Schmelzpunkt-Steigerung mit dem Drucke 
vorausgesetzt; s. S. 209—210. 





Druckfehler. 





Auf S, 114, Zeile 5 von unten: MnO statt WgO. 
» - 132, Text zu Fig. 16: latente Schmelzwärme, statt latente Schmelzen, 





Zur Erleuchtung der Tafeln. 





Tafel ı. Die Abkühlungskurven der Silikate; s. S. 9-31. 

Tafel 2. Die totale Schmelzwärme der Ca-Mg-Silikate; s. S. 36, 102, 

Tafel 3. Die totale Schmelzwärme der Ca-Al-Silikate; s. S. 90—95. 

Tafel 4. Die Schmelzpunkte der Ca-A4g-Silikate (für die basischen Schmelzen mit einer für 
die Bildung der Melilithmineralien hinreichenden A/,0,-Menge); s. S. 230—231. 
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Tafel 1. 


Abkühlungskurven der Silikate. 


Die Temperatur an der Ordinate, die Zeit an 
der Abscisse abgesetzt, indem die Abkühlungs- 
zeit 9300-800” als Einheit (100%) gewählt ist. 
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Abkühlunsskurven der Silikate. 


Die Temperatur an der Ordinate, die Zeit an 
der Abscisse abgesetzt, indem die Abkühlungs- 
zeit WO-800° als Einheit (100%) gewählt ist. 
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3,50 Sil 


3,40 3,10 
3,30 3,30 
Totale Schmelzwärme 
3,20 ne 3,20 
J10 Ca-Mg-Silikate 3,10 
JooSü (Zusamm engestellt nach 300 Sil 
2,90 Akermans 2,90 
Untersuchungen) 
2,30 2,80 
2,70 2,70 
2,60 2,60 
2,50 Sil 2,50 Sil 
2,40 2,40 
2,30 2,30 
2,20 2,20 
2,10 2,10 
3,00 CaSi O4 72 2,00 Sil 
i,06 
71,90 7,90 
180 1,80 
1,70 ],zo 
1,60 < 1,60 
> 2 RN 1 il 
1,50 Sil 5- SR ‚so Si 
Akeıtmanit 
1,10 | 1,40 
1,30 1,30 
1,20 1,20 
110 1,10 
104 
1,00 Sil 100 Sil 
0,90 0,90 
0,80 0,80 
0,70 0,70 
0,60 O,60 
0,50 Sil 0,50 Sil 
0,40 0,r0 
0,30 0,30 
0,20 0,20 
0,10 O,10 
0,00 Sil 0,00 Sil 
loCa 09 0,8 0,7 0,6 O,5 0,4 0,3 0,2 0,1 00Ca 
0,0Mg,Fe 0,1 02 0,3 O,n O,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 Mg,Fe 
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Tafel 4. 


Schmelzpunkte 


der Ca-Myg-Silikate 


(Anfang der Krystallisation) 
(In den Melilith-Olivin - Schmel- 
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